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Brandschutzmittel und Verfahren zu 
seiner Herstellung 

Beschreibung: 

Die Erfindung betrifft ein Brandschutzmittel und ein Verfahren zu seiner Herstel- 
lung. 

Die Erfindung betrifft ferner die Verwendung des Brandschutzrnittels in einer 
Brandschutzverglasungseinheit. 

Zur Herstellung von Brandschutzverglasungen ist es bekannt, intumeszierende 
Materialien einzusetzen, welche innerhalb einer Verglasungseinheit mit wenigs- 
tens zwei Glasscheiben eine transparente Zwischenschicht bilden, die im Brandfall 
aufblaht. Beim Aufblahen der Schicht wird eine erhebliche Energiemenge der 
auftreffenden Hitze von dem in der Schicht enthaltenen Wasser aufgenommen, 
wodurch das Wasser zum Verdampfen gebracht wird. Nach Verdampfung des 
Wassers bildet sich ein schaumartiger Hitzeschild, der im weiteren Brandveriauf 
die Hitzeisolation gegenuber der hinter der Brandschutzschicht liegenden Glas- 
scheibe und einem zu schutzenden Raum ubernimmt 

Es ist bekannt, derartige Brandschutzschichten durch Hydrogele zu bilden. Haupt- 
bestandteil dieser Hydrogelschichten ist herkommlicherweise Wasser mit Zumi- 
schungen von Salzen und stabilisierenden Polymeren. Die stabilisierenden Poly- 
mere dienen dabei als Gelbildner. Eine derartige Brandschutzschicht, bestehend 
aus einem Hydrogel, ist beispielsweise in der Deutschen Patentschrift DE 35 30 
968 beschrieben. Die wassrige Phase des Hydrogels besteht dabei aus etwa 70 

- 

bis 90% Wasser und etwa 10 bis 30% eines wasserloslichen Salzes. Dem Gel 
wird femer zur Verhinderung der Korrosion eines metallischen Abstandsrahmens 
zwischen den beiden Glasscheiben der Verglasung eine wasserlbsliche, eine 
Korrosion verhindernde Substanz zugesetzt. 
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Aus der Deutschen Offenlegungsschrift DE 195 25 263 ist ebenfalls eine Brand- 
schutzschicht, bestehend aus einem Hydrogel, bekannt. Die gelbildende feste 
Phase besteht dabei aus einem Polymer in Form eines vernetzten Polyvinylalko- 
hols. 

Zur Anwendung konnen femer Brandschutzmischungen kommen, die zu Wasser- 
glas gebundenes Wasser, wenigstens ein Cellulose-Derivat und zweckmaBiger- 
weise Konservierungsmittel aufweisen. Das Konservierungsmittel kann beispiels- 
weise aus der Gruppe Kupfersulfat, Kupferacetat, Benzoesaure oder Mischungen 
davon ausgewahltwerden. 

Bei den bekannten Herstellungsverfahren fur intumeszierende Schichten fur 
Brandschutzverglasungen erfolgt das Aufbringen des Materials in die Verglasung 
vorzugsweise durch Aufguss- bzw. Gel- und GieUharzverfahren, bei denen das 
betreffende Material zwischen zwei auf Abstand gehaltene Scheiben gebracht 
wird. 



Bei Aufgussverfahren wird das intumeszierende Material auf eine Scheibe aufge- 
gossen, woraufhin die zweite Scheibe daruber angebracht wird. Ein derartiges 
Verfahren ist beispielsweise in der Deutschen Offenlegungsschrift 44 35 843 
beschrieben. Dabei wird auf eine waagerecht liegende Glasscheibe ein aus K'rtt 
geformter Ablaufschutzrand aufgebracht, woraufhin auf die Glasplatte eine Brand- 
schutzlosung aufgegossen wird. Das Wasser der L6sung wird durch Trocknungs- 
prozesse entfemt, so dass sich die Schicht zu einer festen Brandschutzschicht 
verfestigt. 

Herkommliche Aufgussverfahren weisen jedoch verschiedene Nachteile auf. Zur 
Vermeidung von grolien Dicke- und Feuchtegradienten Qber das Blatt ist bei- 
spielsweise ein zeitaufwandiges Justieren der Glasplatten erforderlich. Dies ist 
insbesondere bei grolien Platten ein schwerwiegendes Problem, weil die Handha- 
bung der Glasplatten generell sehr schwierig ist. Beim Trocknen der aufgebrach- 
ten Materialien ergeben sich ferner inhomogene Trocknerzustande, die durch 
Inhomogenitaten in der chemischen Zusammensetzung und der daraus resultie- 
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renden physikalischen Eigenschaften in x-, y- und z-Richtung zu nicht unerhebli- 
chen Qualitatsproblemen und schlechtem Brandverhalten fOhren. Die verwende- 
ten Trockner legen zudem die Abmessungen der behandelbaren Platten fest, so 
dass nur eine sehr eingeschrankte Wahl von PlattengrolJen mOglich ist. Die Varia- 
tion der Zusammensetzung des Funktionsmaterials ist ebenfalls eingeschrankt, da 
der Trocknungsprozess sehr empfindlich ist. Der Trocknungsprozess selbst ist 
zudem sehr langwierig und schwer kontrollierbar. 



Das intumeszierende Brandschutzmaterial kann auch in eine bereits zusammen- 
gefiigte Doppelglasscheibe gegossen werden, bei der zwei Scheiben vorzugswei- 
se Qber einen rahmenformigen Halter auf Abstand positioniert sind. Der sich so 
bildende Zwischenraum wird mit dem entsprechenden Material ausgegossen. Dies 
wird beispielsweise in der Deutschen Offenlegungsschrift DE 195 25 263 be- 
schrieben. Die bereits erwahnte Deutsche Offenlegungsschrift DE 35 30 968 
beschreibt ebenfalls ein Verfahren zum Einbringen von flielifahigem Brand- 
schutzmaterial zwischen zwei vorgespannte Silikatglasscheiben, die Qber einen 
Abstandsrahmen miteinander verbunden sind. Der Abstandsrahmen ist zweckma- 
Rigerweise mit den Glasscheiben verklebt und Hohlraume mit Klebedichtmasse 
wie Kitt abgedichtet. 

Die bekannten Gel- und GieRharzverfahren weisen diverse Nachteile auf. Bei- 
spielsweise ist lediglich eine Endmaftfertigung moglich, da nur in vorgefertigte 
Doppelverglasungen mit Rahmen bestimmter Abmalle gegossen werden kann. 
Die Konstruktionen sind oftmals sehr dick und weisen ein hohes Gewicht auf. Bei 
dUnneren Schichten bestehen aulierdem Probleme bei der Dickentoleranz iiber 
• gro&ere Abmalie. Durch die Fliefifahigkeit des Gels ergeben sich femer Ausbuch- 
tungen, oder es erfolgt sogar eine Delamination zwischen Gel und Scheibe. Ein 
grades Problem stellt femer der Randverschluss dar, der erforderiich ist, urn den 
Bereich des eingegossenen Gels zu begrenzen. Zum Teil treten zudem Toxizi- 
tatsprobleme mit dem Brandschutzmaterial bzw. mit Brandentstehungsprodukten 
auf. 

Es besteht daher der Bedarf nach einem Verfahren zur Herstellung von Brand- 
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schutzschichten, bei dem die genannten Nachteile nicht auftreten. Eine wesentli- 
che Verbesserung besteht darin, Brandschutzschichten losgeldst von der Vergla- 
sungseinheit herzustellen, in die sie spater eingebracht werden soil. 
Die Deutsche Patentschrift DE 28 1 5 900 offenbart beispielsweise ein Verfahren 
zum Herstellen einer festen Schicht eines intumeszenten Materials, das wasser- 
haltige oder hydratisierte Metallsalze umfasst, bei dem das Fluidmaterial in eine 
Form gegossen wird, in der es aushartet. Die Form wird jedoch zum Ausharten in 
eine Trockenkammer eingebracht, so dass auch hier die bekannten Nachteile von 
Trocknungsprozessen auftreten. 

In der Deutschen Patentschrift DE 27 52 543 wird ein Verfahren zur Herstellung 
einer lichtdurchlassigen feuerhemmenden Glasplatte mit wenigstens einer festen 
Schicht aus hydratisiertem Natriumsilikat beschrieben, wobei die Schicht sand- 
wichartig zwischen zwei Glasscheiben eingeschlossen ist. Die intumeszierende 
Schicht kann beispielsweise auf der Glasscheibe ausgebildet, als eigene Folie 
vorgesehen sein oder aus mehreren Schichten bestehen. Wie eine derartige Folie 
hergestellt wird, wird in dieser Patentschrift nicht beschrieben. 

Aus der Deutschen Patentschrift DE 35 09 249 ist ein Verfahren zur Herstellung 
einer transparenten Feuerschutzplatte bekannt. Das Verfahren beinhaltet, dass 
eine wassrige Losung eines blahbaren Materials auf einen Trager aufgetragen 
wird, diese Schicht durch Warmezufuhr bis auf einen Restwassergehalt von 20-48 
Gew.% getrdcknet wird und das so erhaltene blahbare Material als mindestens 
eine Schicht auf wenigstens eine Verglasungsscheibe aufgebracht wird. Als Tra- 
ger wird eine rotierende Trommel verwendet, von der die getrocknete Schicht des 
blahbaren Materials mit einer Rakel entfernt wird. Der Wassergehalt kann so 
eingestellt werden, dass die gewunschte Viskositat erreicht wird. 

Es ist ferner bekannt, nicht transparente Folien zum Gebrauch in Gebauden so 
auszugestalten, dass sie eine brandhemmende Wirkung haben. Die Europaische 
Patentschrift EP 0 492 977 beschreibt beispielsweise eine Brandbarriere in Form 
eines Tuches oder Vorhangs, bestehend aus einem Glasfasergewebe, welches 
mit einem intumeszierenden Material beschichtet ist. 
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Die Internationale Patentanmeldung WO 96/03854 beschreibt ein warmedam- 
mendes intumeszierendes Beschichtungssystem, das ein Substrat vor Feuer 
schutzt. Dabei wird eine erste Schicht aufgebracht, die im Brandfall thermisch 
zersetzbar ist und eine erste karbonisierte, intumeszierende und stanre Schaum- 
schicht bildet. Eine zweite aufgebrachte Schicht ist ebenfalls thermisch zersetzbar 
und bildet eine karbonisierte, intumeszierende Schaumschicht, die isolierend wirkt 
Die Dichte der isolierenden Schicht ist halb so grofi wie die Dichte der ersten 
Schicht. 

Die bekannten Verfahren zur Herstellung einer Brandschutzschicht, bei der die 
Herstellung von der Verglasungseinheit losgelost ist, eignen sich jedoch nur 
schlecht zurWeiterverarbeitung der hergestellten Brandschutzschicht. Dies urn- 
fasst beispielsweise den Transport, die Lagerung und das Laminieren in Vergla- 
sungseinheiten. 

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Brandschutzmittel bereitzustellen, das sich gut 
transportieren, lagem und laminieren lasst, wobei das Brandschutzmittel so be- 
schaffen ist, dass es eine hohe Brandschutzfestigkeit mit einer vielseitigen Ein- 
setzbarkeit in verschiedenen Umgebungen vereinigt. 

Aufgabe der Erfindung ist es femer, ein Verfahren zur Herstellung des Brand- 
schutzmittels bereit zu stellen. 

Erfindungsgemaft wird diese Aufgabe dadurch gelost, dass das Brandschutzmittel 
wenigstens ein hybrides Foliensystem umfasst, bei dem wenigstens eine Folie mit 
intumeszierendem Material beschichtet ist. 

Die Aufgabe wird femer dadurch gelSst, dass das Brandschutzmittel als hybrides 
Foliensystem in einem kontinuieriichen Verfahren hergestellt wird. 

Die Aufgabe wird ferner durch ein Brandschutzmittel, zur Einbettung in ein Bau- 
element, gelost, bei dem das Brandschutzmittel mindestens zwei mindestens in 
Teiien transparente chemisch unterschiedlich zusammengesetzte Folien bzw. 



WO 2004/054800 



PCT/EP2003/014029 



6 

Folienschichten enthalt, wobei wenigstens eine der Schichten feuerhemmend 
ausgestaltet ist. 

Die Aufgabe wird ferner auch durch ein Brandschutzmittel, gegebenenfalls zur 
Einbettung in ein Bauelement, gel6st, dass nach einem kontinuieriichen, kaskadie- 
renden Verfahren herstellbar ist, bei dem zunachst eine Folie oder Folienschicht A 
ausgebracht wird und auf diese eine weitere Folie oder Folienschicht B aufgetra- 
gen wird, sowie gegebenenfalls eine weitere/Weitere Folien und/oder Folien- 
schicht/en C aufgetragen wird/werden, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens 
zwei der Folien Folienschichten A, B und C chemisch unterschiedlich zusammen- 
gesetzt sind, und mindestens eine der Folienschichten A, B oder C feuerhemmend 
ist. 

Unter feuerhemmend versteht man im Sinne dieser Erfindung eine Schicht oder 
Folie, die in der Lage ist, die Energie eines Feuers zum Schutze dahinterliegender 
Bauteile oder Gebaudeteile aufzunehmen. 

Zur weiteren Verbesserung der mechanischen Eigenschaften des Brandschutzmit- 
tels ist es vorteilhaft, dass das Foliensystem wenigstens eine Schicht mit hoher 
Elastizitat aufweist. 

Zur weiteren Verbesserung der mechanischen Eigenschaften des Brandschutzmit- 
tels und zur Vereinfachung seines Einbringens in verschiedene Umgebungen ist 
es zweckmaftig, dass das Foliensystem wenigstens eine Klebeschicht zur Einbet- 
tung in Umgebungen aufweist. 

Durch die Gestaltung des Brandschutzmittels als Foliensystem ist es moglich, das 
Brandschutzmittel in einer Vielzahl von Umgebungen einzusetzen. Es eignet sich 
insbesondere fur einen Einsatz in Gebauden, beispielsweise innerhalb einer 
Brandschutzwand. Insbesondere ist es hiermit moglich, beliebige, beispielsweise 
auch freitragende oder gebogene architektonische Strukturen mit Brandschutzei- 
genschaften auszustatten. 

Ein weiterer, besonders bevorzugter Einsatz des Foliensystems ist im Fahrzeug- 



WO 2004/054800 PCT/EP2003/0 14029 




7 



bau gegeben, wo es ein Obergreifen von Flammen wirksam verhindem kann und 
so die Sicherheit der Insassen erhoht. Ein Bestandteil der bevorzugten Eigen- 
schaften des erfindungsgemalien Brandschutzmittels ist sein geringes Gewicht, 
was seine EinsatzmSglichkeiten weiter erhoht. 

Durch die Anpassbarkeit an verschiedene Umgebungen ist es auch moglich, 
andere Anforderungen zu erfQIIen, beispielsweise eine freie Durchsicht durch das 
Brandschutzmittel zu ermoglichen. Es eignet sich hierdurch besonders fOr einen 
Einsatz in Brandschutzverglasungen. Mit Hilfe des erfindungsgemalien Mittels 
ausgestaltete Brandschutzverglasungen konnen einfach und zuverlassig bearbei- 
tet werden, beispielsweise durch Zuschneiden oder durch eine Kantenbearbei- 
tung. 

Eine besonders zweckmaliige Ausfuhrungsform der Erfindung zeichnet sich 
dadurch aus, dass wenigstens ein Bestandteil des Foliensystems eine silikatische 
Basis aufweist. 

Dies hat den Vorteil, dass sich sowohl eine hohe Feuerbestandigkeit als auch gute 
mechanische Eigenschaften erzielen lassen. Der Einsatz einer silikatischen Basis 
bewirkt, dass sich bereits bei verhaltnismaBig geringen Gehalten organischer 
Additive - vorzugsweise weniger als 10 %, insbesondere weniger als 5 % - bis hin 
zu 0,5 % eine gewOnschte Elastizitat des Brandschutzmittels erzielen ISsst. 

Die Variation verschiedener Eigenschaften innerhalb einer einzelnen Schicht, die 
beispielsweise als eine Folie laminiert werden kann, hat den Vorteil, dass sich 
hierdurch die Herstellbarkeit des Brandschutzmittels weiter verbessert. 

Auflerdem ist es hierdurch mbglich, unter der Voraussetzung einer geringen 

« 

Absorption im sichtbaren Bereich, eine hohe Transparenz zu erzielen. 

Die Variation der Bestandteile lasst sich sowohl fOr den Fall einer einzelnen 
Schicht einsetzen, als auch fur den Fall, dass es sich urn mehrere, von einander 
verschiedene Schichten - etwa als Folien, insbesondere laminierte Folien - 
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handelt. 



Es ist fur mehrere Anwendungsgebiete vorteilhaft, dass das Foliensystem aus 
mehreren Folien besteht, die wenigstens teilweise einen von einander verschiede- 
nen Gehalt an anorganischen und/oder organischen Bestandteilen aufweisen. 

Hierdurch ist es mSglich, das Brandschutzmittel noch besser an verschiedene 
Einsatzanforderungen anzupassen, vorzugsweise, urn gewunschte Eigenschaften 
des Brandschutzes und anderer Parameter, wie chemischer Bestandigkeit oder 
Verbindbarkeit, mit der eingesetzten Umgebung zu erhdhen. 



In einem besonders bevorzugten AusfOhrungsbeispiel der Erfindung besteht das 
Foliensystem aus mehreren Schichten, zu denen wenigstens eine Schicht (core 
shell model) mit hoher thermischer Stabilitat mit innenliegenden Feuchtschichten 
gehdrt. Femer ist der Einbau starker organisch modifizierter Schichten mit hoherer 
Elastizitat zweckma&ig. Dies ist insbesondere fur die Erlangung der Pendel- 
schlagsicherheit von Brandschutzsystemen nach DIN 52 337 von Bedeutung. 

^ 

Die Zusammensetzung des Foliensystems kann den unterschiedlichen Anforde- 
rungen angepasst werden, ohne dass die Verfahren der spateren Verglasungs- 
herstellung davon grundlegend beeinflusst werden. So muss bei Anderung des 
Schichtaufbaus nicht der gesamte Herstellungsprozess von Brandschutzvergla- 
sungseinheiten, sondern lediglich die Herstellung der Brandschutzfolie verandert 
werden. Das Einbringen der Folie in die Verglasung kann nach einheitlichen 
Verfahren erfolgen, die ublicherweise zu Herstellung von Verbundsicherheitglas 
angewandt werden. Eine Integration in bestehnde VSG-Prozesse wird durch die 
Anpassungsfahigkeit des neuartigen Foliensystems wesentlich erleichtert. 
In einem besonders bevorzugten Ausfuhrungsbeispiel der Erfindung erfolgt die 
Anpassung des gesamten hybriden Brandschutzsystems an die einbettende 
Umgebung durch Klebeschichten. Die Adhasionskraft der verwendeten Klebe- 
schichten ISsst sich dabei zweckmaBigerweise einstellen. Bei der Umgebung 
handelt es sich beispielsweise urn Materialien wie Glas, Kunststoff oder derglei- 
chen, an welche die Klebeschichten angepasst werden. 
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Dies hat wiederum den Vorteil, dass die Brandschutzfolie ohne Veranderung 
gesamter Herstellungsverfahren for Verglasungen flexibel angepasst werden 
kann. 

Das erfindungsgemalJe Foliensystem weist in einer besonders bevorzugten Aus- 
fuhrungsform eine hohe Flexibility fQr die spatere Weiterverarbeitung auf. Die 
Foliensysteme sind zweckmSfiigerweise jedoch dunner ausgefiihrt als Qbliche 
Brandschutzschichten. Durch dunne Folien wird die Handhabung der Schichten 
vereinfacht, und die Baugrolien und insbesondere das Gesamtgewicht der Brand- 
schutzverglasungen k6nnen vorteilhaft reduziert werden. Trotz angestrebter 
geringerer Dicke mQssen die Folien selbstverstandlich die entsprechenden 
Brandlasten bewaltigen. 

Weitere Vorteile, Besonderheiten und zweckmaliige Weiterbildungen der Erfin- 
dung ergeben sich aus den Unteranspriichen und der nachfolgenden Darstellung 
bevorzugter Ausfuhrungsbeispiele anhand der Zeichnungen. 

Die erfindungsgemaiJen Foliensysteme lassen sich auf verschiedene Weise 
herstellen. 

Es ist m6glich, die einzelnen Bestandteile in weiten Bereichen zu variieren und die 
Herstellungsbedingungen zu verandern. 

Es handelt sich jeweils urn hybride Foliensysteme. Dies beinhaltet sowohl den 
Fall, dass eine Schicht aus mehreren Teilschichten mit unterschiedlichen Verhalt- 
nissen zwischen anorganischen und organischen Bestandteilen eingesetzt wird, 
als auch, dass eine Schicht organische und anorganische Bestandteile in variie- 
renden VerhSltnissen beinhaltet. 

Der Grundgedanke, sowohl anorganische als auch organische Bestandteile zur 
Vereinigung der mechanischen und der brandschutzhemmenden Eigenschaften in 
das Brandschutzmittel einzubringen, lasst sich vielfach variieren. 

Wegen der vielfaitigen Variationsmoglichkeiten konnen die nachfolgend dargestell- 
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ten AusfQhrungsbeispiele, beziehungsweise die hierfQr eingesetzten Bestandteile 
und Verfahrensschritte miteinander kombiniert werden, urn die jeweils gewQnsch- 
ten Eigenschaften zu erzielen. 

Es hat sich insbesondere als zweckmaliig erwiesen, spezielle Hybridmaterialien 
auf silikatischer Basis zu synthetisieren, die neben der Bereitstellung der Brand- 
schutzeigenschaften auch die wesentlichen Folieneigenschaften bei ausreichen- 
der Langzeitstabilitat gewahrleisten. Bei der Materialentwicklung kommen bei- 
spielsweise bekannte chemische Synthese-Techniken wie das Sol-Gei-Verfahren 
zur Anwendung. 

Eingesetzte Chemikalien stellen beispielsweise dan Polyole wie z.B. Ethylengly- 
col, Propan-1 ,3-diol, Butan-1,4-diol, Glycerin oder Sorbitol sowie insbesondere 
Polyglycerine, POSS (Polyhedral Oligomeric Silsesquioxane), Polysauren wie z.B. 
Adipinsaure, Apfelsaure, Weinsaure, Zitronensaure, Oxalsaure oder auch Borsau- 
re, flammenpyrolytisch hergestellte Pulver wie z.B. Aluminium-, Silicium-, Zirkon- 
oderTitanoxid, Fallungskieselsauren, Kieselsole, Metallhydroxide, Metallsalze wie 
z.B. Zirkonylchlorid und Titantetrachlorid, Metallalkoholate wie z.B. Aluminium-tri- 
sec-butylat, Tetrapropoxyzirkon oder Titantetraisopropylat, Metalldiketonate wie 
z.B. Aluminiumacetylacetonat, Silane, Siloxane, Silicone, organische Polymere 
wie z.B. Polyvinylalkohol, Polyvinylamin, Polyvinylsulfonat, Polyacrylate, Polycar- 
boxylate, Polyacrylamid oder Polydimethyldiallylammoniumchlorid sowie deren 
monomere und oligomeren Einheiten und Copolymerisate wie z.B. Styrol-Acrylat- 
Copolmere, Nanopartikel wie z.B. Schichtsilikate wie z.B. Natrosilit (Na 2 Si 2 0 5 ), 
Makatit (Na 2 Si 4 08(OH) 2 *4H20), Magadiit (Na 2 Siu0 29 *11H 2 0), Kenyait 
(Na 2 Si 22 O45*10H 2 O), Kanemit (NaHSi 2 0 5 *3H 2 0), Revdit (Na 2 Si 2 0 5 *5H 2 0) und 
Grumantit (NaHSi 2 O 5 *0,9H 2 O) und Schichtkieselsauren wie z.B solche, die der 
annahernden Formel H^i^O^+i (y=1 ,2,4,7,1 1) und/oder Nanokomposite wie z.B. 
organisch mod'rfizierte Schichtsilikate und Schichtkieselsauren. 



Besonders bevorzugte AusfOhrungsformen des Basissystems sind: 
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1 .0 Anorganische Modifikationen des Basissystems 



1 .1 AusfQhrungsbeispiele zu Modulanderungen 

Wie bekannt ist, bewirken ModulerhShungen beim Aufschaumen eine Schauver- 
feinerung und der Schaum zeigt im Abschmelzbereich eine h6here Viskositat. 
Wird zur Erh6hung des Modul ein satires Kieselsol eingesetzt, so ergibt sich auch 
eine deutliche pH-Wert-Erniedrigung. Aus dieser resuitiert eine hohere Vertrag- 
lichkeit von organischen Zusatzen. 

Bekannt ist auch eine hohere Sprodigkeit der resultierenden Folien nach der 
Trocknung. 



1.1.1 Modulerhfihung bis 4,4: 

In ein Reaktionsgefass, versehen miteinem MagnetrOhrfisch, werden 100g Natri- 
um-Wasserglas (Crystal 0075 der Fa. INEOS: molares Modul 3,31; 28,11% Si0 2 ; 
8,76% Na20; pH 1 1 ,5) gegeben. Zu dem Wasserglas werden mit einem Spatel 2g 
Aerosil A 200 der Fa. Degussa als Feststoff zugefugt. Diese Mischung wird 48h 
bei 50°C in einem Wasserbad bis zur vollstandigen Losung des Aerosils A 200 
gerQhrt. Anschlieliend werden 15g VE-Wasser zur Viskositatseinstellung dazuge- 
geben. 

Dann werden weitere 2g Aerosil A 200 als Feststoff dazugegeben und bei 50°C im 
Wasserbad fur 48h bis zur vollstandigen LGsung des Aerosils A 200 gerQhrt. 

Dann werden emeut 2g Aerosils A 200 als Feststoff zugegeben und bis zur L6- 
sung des Aerosils A 200 im Wasserbad bei 50°C gerQhrt. AnschlieRend werden 
1 5g VE-Wasser zu der Losung gegeben und sie wird in einem SchOttler bis zur 
RQhrbarkeit geschQttelt. 
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Dann werden weitere 2g Aerosils A 200 als Feststoff zugegeben und bei 50°C im 
Wasserbad bis zur vollstandigen Losung des Aerosils A 200 gerUhrt. Anschlie- 
IJend werden 10g VE-Wasser zu der Losung gegeben und sie wird in einem 
Schuttler bis zur Ruhrbarkeit geschuttelt. 

Dann wird ein weiteres Gramm Aerosils A 200 als Feststoff zugegeben und bei 
50°C im Wasserbad bis zur vollstandigen Losung des Aerosils A 200 geruhrt. 

Danach wird die Mischung auf eine Kunststofffolie (PET) aufgetragen und in einer 
SauerstoffatmosphSre (Durchfluss: 1001/h) bei 80°C bis zu einer Restfeuchte von 
25 % getrocknet. 

Ergebnis: 

Die resultierende Folie ist War, homogen und wie zu erwarten sprode. Beim Auf- 
schaumen ergab sie einen kompakten Schaum mit kleinen Blasen und gleichma- 
(liger HOhenverteilung. 

FSG: 30.78 %; molares Modul 4,37; 24.91% SiQ 2 ; 5.88% Na 2 Q; pH: 10,5 



I . 1 .2 Modulerhohung bis 4,0: 

In einem Reaktionsgefass werden zu 19,96g Crystal 0075 (Natrium-Wasserglas, 
Na 2 0: 8,32%, Si0 2 : 28,11%, Feststoffgehalt: 36,43% Molares Modul 3,49, pH 

II, 18) in 3,5h 2,88g Kleposol 30R9 (Kolloidales Silika stabilisiert mit Natriumoxid, 
Si0 2 : 30,4%, Na 2 0: 0,7%, pH: 10,5, Radius 9nm) unter RQhren (700UPM) bei 
Raumtemperatur zugetropft. Wahrend des Zutropfens steigt die Viskositat, die 
FIQssigkeit wird triibe. Nach 46h Riihren erhalt man eine klare LOsung mit erhGhter 
Viskositat. 

Urn eine vergleichbare Viskositat zu dem Basissystem einzustellen, die anhand 
des RUhrstrudels optisch beurteilt wird, werden folgende Zugaben von des- 
tilliertem Wasser und anschlieliendem RQhren vorgenommen: 
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Zugabe in g 


ROhrzeit in h 


Losung 


1. 


1,28 


70 


War 


2. 


1,20 


142 


klar 


3. 


1,35 




War 



Nach der dritten Wasserzugabe tritt keine wahrnehmbare Anderung der Viskositat 
mehr auf. 

Die analytischen Daten der entstandenen Ldsung werden wie folgt bestimmt: 
Na 2 0: 6,26%, Si0 2 : 24,18%, Feststoffgehalt: 30,61%, Molares Modul: 3,96, pH: 
11,13. 

Die Losung wird auf eine Kunststofffolie (PET) aufgetragen (Flachenmasse: 
0,1g/cm 2 ) und unter einer Sauerstoffatmosphare (Durchfiuss 1001/ h) bei 100°C 
getrocknet. 

Beim Trocknen bis auf eine Restfeuchte von 25% entsteht eine Ware Schicht mit 
we nig Rissen. 

I . 1 .3 Modulerhohung bis 4,5: 

In einem ReaWionsgefaB werden zu 19,96 g Crystal 0075 (Natrium-Wasserglas, 
Na 2 0: 8,32%, Si0 2 : 28,11%, Feststoffgehalt: 36,43% Molares Modul 3,49, pH 

II, 18) in 6 h 6,10 g Klebosol 30R9 (Kolloidales Silika stabilisiert mit Natriumoxid, 
Si0 2 : 30,4%, Na 2 0: 0,7%, pH: 10,5, Radius 9nm) unter RQhren (700UPM) bei 
Raumtemperatur zugetropft. Wahrend des Zutropfens steigt die Viskositat, die 
Flussigkeit wird trube. 

Um eine vergleichbare Viskositat zu dem Basissystem einzustellen, die anhand 
des RUhrstrudels optisch beurteilt wird, werden folgende Zugaben von des- 
tilliertem Wasser und anschliedendem RQhren vorgenommen: 
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Zugabe in g 


RUhrzeit in h 


Losung 


1. 




48 


Suspension 


2. 


1,38 


72 


Suspension 


3. 


1,27 


144 


Gel, klar 


4. 


1,52 


168 


Suspension 


5. 


1,31 


216 


Suspension 


6. 


1,23 


504 


klar 


7. 


1,32 




klar 



Nach der letzten Wasserzugabe tritt keine wahrnehmbare Anderung der Viskositat 
mehr auf. 

Die analytischen Daten der entstandenen LSsung werden wie 
folgt bestimmt: 

Na 2 0: 4,97%, Si0 2 : 21 ,90%, Feststoffgehalt: 26,87%, Molares Modui: 4,55, pH: 
1 1 ,02. 

Die LQsung wird auf eine Kunststofffolie aufgetragen (Flachenmasse: 0,1g/cm 2 ) 
und unter einer Sauerstoffatmosphare (Durchfluss: 100 I/ h) bei 100°C getrocknet. 
Beim Trocknen bis zu auf eine Restfeuchte von 25 % entsteht eine klare Schicht 
mit Rissen. 



I . 1 .4 ModulerhShung bis 5,3: 

In einem ReaktionsgefalJ werden zu 20,07 g Crystal 0075 (Natrium-Wasserglas, 
Na 2 0: 8,32%, Si0 2 : 28,11%, Feststoffgehalt: 36,43% Molares Modul 3,49, pH 

II, 18) in 7h 11,45g Klebosol 30R9 (Kolloidales Silika stabilisiert mit Natriumoxid, 
Si0 2 : 30,4%, Na 2 0: 0,7%, pH: 10,5, Radius 9nm) unter RQhren (700UPM) bei 
Raumtemperatur zugetropft. Wahrend des Zutropfens steigt die Viskositat, die 
Flussigkeit wird trube 

Urn eine vergleichbare Viskositat zu dem Basissystem einzustellen, die anhand 
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des Ruhrstrudels optisch beurteilt wird, werden folgende Zugaben von des- 
tilliertem Wasser und anschlieliendem Ruhren vorgenommen: 





Zugabe in g 


Rtihrzeit in h 


Losung 


1. 




48 


Suspension 


2. 


1,60 


72 


Suspension 


3. 


1,53 


144 


Suspension 


4. 


1,67 


216 


Suspension 


5. 


1,19 


504 


Suspension 


6. 


1,45 


865 


Suspension 



Nach der letzten Wasserzugabe tritt keine wahmehmbare Anderung der Viskos'rtat 
mehr auf. 

Die analytischen Daten der entstandenen Losung werden wie folgt bestimmt: 
Na 2 0: 4,27%, Si0 2 : 22,09%, Feststoffgehalt: 26,36%, Molares Modul: 5,34, pH: 
10,83. 



Die Suspension wird auf eine Kunststofffolie (PET) aufgetragen (Flachenmasse: 
0,1g/cm 2 ) und unter einer Sauerstoffatmosphare (Durchfluss 1001/ h) bei 100°C 
getrocknet. 

Beim Trocknen bis zu auf eine Restfeuchte von 25% entsteht eine Ware Schicht 
mit Rissen. 



1 .2 Ausfuhrungsbeispiel zur Anderung des Feststoffgehaltes 

Zu einer StandardlOsung Na-Wasserglas wird 5% Glycerin hinzugefugt. Die Lo- 
sung hat die folgende Zusammensetzung: 

Si0 2 : 26,94%, Na 2 0: 8,14%, Glycerin: 5,63%, Feststoffgehalt: 40,72%. Durch 
Zugabe von destilliertem Wasser erhalt man folgende Losungen: 
LSsung A: Feststoffgehalt: 40,72% 
L6sung B: Feststoffgehalt: 38,17% 
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Losung C: Feststoffgehalt: 35,63% 
Losung D: Feststoffgehalt: 33,07% 
Losung E: Feststoffgehalt: 30,53% 



Diese Losungen werden unter einer Sauerstoffatmosphare (Durchfluss 100 l/h) bei 
einer Temperatur von 100°C bis zu auf eine Restfeuchte von 25% getrocknet. Von 
den entstandenen Folien wird die Punktbelastung bestimmt. 



Punktbelastung 



Zur Beurteilung der mechanischen Belastbarkeit werden die Folien in einer Vor- 
richtung einer punktuellen, senkrecht zur Oberflache wirkenden Belastung ausge- 
setzt. 

Die Folie wird in einen kreisrunden Rahmen (d=70mm) eingespannt. 

Die Belastung erfolgt zentriert mittels eines Stempels, der mit Gewichten (diskrete 
Massen) beschwert werden kann. 

Das auf die Folie druckende Ende des Stempels ist als Halbrund ausgefQhrt 
(d=32mm). 

Zur Messung der Dehnung wird unterhalb der Folie, ebenfalls zentriert, ein Stem- 
pel bewegt. Dieser ist am Ende, das an der Folie anliegt, als Halbrund ausgefQhrt 
(d=3mm). 

Die zurtickgelegte Wegstrecke wird Qber eine mit dem Stempel verbundene 
Messuhr (Skalierung auf 0,01mm) registriert. 

Das fur die Messergebnisse geltende Kriterium ist Materialversagen als Funktion 
von beaufschlagte Masse, Dehnung und der Belastungszeit. (Unterschiedliche 
Verlaufscharakteristiken fUr zahe, duktile bzw. sprode Folien.). 
Die untenstehende Tabelle zeigt die Ergebnisse: 
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% Feststoff- 


% Restfeuchte 


Smax 


nrimax 


Smax/nrimax 


Losung 


gehalt 


rolie 


mm 


9 


*1f)" 3 


A 


40,72 


24,91 


2,62 


706,5 


3,7 


B 


38,17 


24,37 


3,09 


1406,5 


2,2 


C 


35,63 


26,18 


3,35 


806,5 


4,2 


D 


33,07 


25,68 


4,35 


806,5 


5,4 


E 


30,53 


25,23 


5,35 


606,5 


8.8 



Tabelle Einfluss des Feststoffgehaltes auf die Punktbelastung 



Aus den Ergebnissen folgt, dass sich die Dehnung s max bei verringerndem Fest- 
stoffgehalt vergrofcert. Wird als Mali fur die mechanischen Eigenschaften der 
Quotient aus s ma x und m max herangezogen, so ergibt sich ein Optimum zwischen 
35-40% FSG. 

1 .3 Veranderung der stofflichen Zusammensetzung; 

Einbringen von Elementen und ihren Verbindungen, die hochschmelzen- 
de Oxide bilden 

Zur Verbesserung der thermischen Stabilitat der Brandschutzfolie in der Hochtem- 
peraturphase eines Brandfalles ist der glastechnische Umbau von niedrigschmel- 
zenden Na-Silikatsystemen erforderlich. Dadurch lassen sich dQnne und hochleis- 
tungsfahige Brandschutzsysteme herstellen. 

Ein grolies Problem bei der Herstellung von Brandschutzschichten stellen in stark 
alkalischen Basissystemen Ausfallungen von Hydroxid- bzw. Oxidphasen wichti- 
ger glasbildender bzw. glaswandelnder Elemente dar. In einem besonders bevor- 
zugten Ausfuhrungsbeispiel der Erfindung werden daher Schichtsilikate und 
Schichtkieselsauren als „trojanische Pferde" fQr den Einbau hochschmelzender 
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Oxide von Elementen der 2./3. Hauptgruppe (HGr) des Periodensystems der 
Elemente (PSE) und 4. Nebengruppe (NGr) des PSE, beispielsweise Mg, Ca, Ti, 
Zr und/oder Al eingesetzt. 

Oberraschenderweise zeigte sich, dass das Einbringen mehrwertiger Kationen in 
Alkalisilikatlosungen - ohne die bekannte und technisch z.B. mit Ca 2+ -lonen zur 
Bodenverfestigung genutzte bzw. mit AI 3+ -lonen zur Herstellung von Zeoliten 
angewandte sofortige Ausfallung unloslicher Silikatverbindungen - gelingt, wenn 
diese uber den Weg ihres Einbaus in Schichtsilikaten, bevorzugt nanopartikularen 
Aufbaus eingebracht, werden. 

Auch der Einbau organischer Verbindungen ist mit Hilfe dieser Schichtsilikate 
moglich, da u.a. quarternare Ammoniumverbindungen mit organischen Restfunkti- 
onen angebunden bzw. eingelagert und so zusatzlich in die Matrix mit eingebun- 
den werden konnen. Dadurch werden alle Moglichkeiten organischer Polymer- 
chemie zur Herstellung von Brandschutzfoliensysteme bereitgestellt und nutzbar 
gemacht. 

Untersuchungen zum Schmelzverhalten 

Urn das Schmelzverhalten der Brandschutzschichten positiv zu beeinflussen, d.h. 
einen bei hoheren Temperaturen schmelzenden, viskoseren Schaum zu erzeu- 
gen, ist es vorteilhaft, hochschmelzende Oxide, wie z.B. Zr0 2 , CaO, MgO, Al 2 0 3f 
(allgemein: Elemente der 2./3. HGr PSE, 4. NGr PSE), in die Brandschutzfolien 
einzubringen. 

In einem bevorzugten Anwendungsbeispiel erfolgt die Einbringung von MgO uber 
ein Magnesiumschichtsilikat der Firma Rockwood (Produktgruppe Laponite). 
Theoretische Berechnungen nach Lakatos zeigen, dass die Viskositat eines 
Standardwasserglases (Si0 2 : 28%, Na 2 0: 8,3%) durch Zusatz von 5,3% Laponite 
RD im Temperaturbereich von 700 °C bis 1000 °C urn ca. 5% ansteigt. 
Dieses Verhalten konnte durch Laboruntersuchungen nach der Halbkugelpunkt- 
methode bestatigt werden. So erhdht sich der Halbkugelpunkt des Mg-dotierten 
Wasserglases im Vergleich zum reinen Wasserglas urn 20 °C. 
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1.3.1 Mg-Trisilikat 



In 6 Erlenmeyerkolben (01-06) mit Schliff, versehen mit Ruhrfischen, werden je 
22, 5g Crystal 0075 eingewogen. 

Unter ROhren (500UPM) werden in drei Erlenmeyerkolben Mg-Trisilikat MS15 und 
in die anderen drei verschiedene Massen Mg-Trisilikat MS33 gegeben (siehe 
Tabelle unten). 



Nr. 


Crystal 0075 


MS15 


MS33 


Folie 




in g 


ing 


in g 




01 


22,53 


0,23 




klar + 


02 


22,61 


0,70 




trub 


03 


22,51 


1,18 




trtib 


04 


22,45 




0,23 


klar + 


05 


22,30 




0,70 


trtib 


06 


22,50 




1,18 


trtib 



Tabelle: Zugabe von verschiedenen Mengen Mg-Trisilikat 



Die Mischungen werden fur 20h bei STP in verschlossenen Erlenmeyerkolben zur 
Homogenisierung geruhrt. 

Die Mischungen werden auf eine Kunststofffolie (PET) aufgetragen und bis zu 
einer Restfeuchte von 20-25% in einer Sauerstoffatmosphare (Durchfluss: 1001/h) 
bei 80°C getrocknet (FlSchenmasse 0,14g/cm 2 ). 

Die erhaltenen Folien mit geringen Gehalten an Mg-Trisilikat bleiben klar und ohne 
Triibung. Die Einftihrung von gewissen Mengen Magnesium ist somit z.B. uber 
diesen Weg moglich. 



1.3.2 Schichtsilikate, Schichtkieselsauren 

Die Kristallisation der verschiedenen Schichtsilikate erfolgt in Abhangigkeit vom 
gewunschten Produkt entweder hydrothermal oder wasserfrei. Der Herstellungs- 
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prozess hat Auswirkungen auf die Strukturbildung, den Vemetzungsgrad und die 
Porositat, was das Eigenschaftsbild der Substanzen pragt. 
Der Zusatz geringer Mengen von Fremdelementen, wie z.B. Bor, Aluminium, 
Phosphor u.a., kann Auswirkungen auf die Kristallisation und das Eigenschaftsbild 
der erhaltenen Produkte haben. 

Wichtige Eigenschaften der Schichtsilikate und Schichtkieselsauren sind die 
MSglichkeit, dass sie als Tragermaterialien fur katalytische Prozesse geeignet sind 
und sie eine ausgepragte Intercalation aufweisen. 

Unter Intercalation ist ein Quellen der Schichtstrukturen zu verstehen, bei dem 
sich MolekOle zwischen den einzelnen Schichten ein- bzw. anlagem. 
So sind verschiedene organische MolekOle in der Lage, sich zwischen die Schich- 
ten der kristallinen Silikate einzulagem. Dabei werden haufig die Zwischenwas- 
sermolekille verdrangt und der erhohte Platzbedarf fQhrt zu einer Schichtaufwei- 
tung des Silikats. Die vom Kenyait (H 2 Si22045*xH 2 0)und Magadiit 
(H2Siu029*xH 2 0) abgeleiteten Schichtkieselsauren erweisen sich dabei als be- 
sonders reaktionsfreudig fur eine Vielzahl von Substanzen. So lagem sich z.B. 
kationische Tenside unter Schichtaufweitung im Magadiit ein, wahrend anionische 
und nichtionische Tenside nur auf der externen Oberfiache gebunden sind. 

Neben ihrer Funktion als .Trojanische Pferde" zeigen Schichtsilikate und Schicht- 
kieselsauren weitere wichtige Eigenschaftsanderungen, so beispielsweise eine 
Thixotropierung der Sole, was wichtig fur die Auftragstechnik ist, eine Verringe- 
rung der Trockenzeit, verbesserte mechanische Eigenschaften, eine verbesserte 
OberflachengQte, bessere und homogenere Aufschaumergebnisse, sowie ein 
verbessertes Verhalten im Hochtemperaturbereich. 

In einem Brandversuch in Anlehnung an DIN 4102 zeigte eine rein anorganische, 
nur mit Schichtsilikaten modifizierte Brandschutzeinheit eine erheblich langere 
Standzeit bei 980°C als ein parallel dazu getestetes kommerziell erhaltliches 
Brandschutzglas. Hervorzuheben ist insbesondere die thermische Stabilitat des 
Brandschaumes des mit Schichtsilikaten modifizierten Brandschutzsystemes, der 
im Gegensatz zu einem nur organisch modifizierten kommerziellen Alkalisilikat- 
Brandschutzsystem auch bei sehr hohen Temperaturen nicht zusammenschmolz 
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und noch ausreichende thermische und mechanische Stabilitat besali. Dadurch 
konnte wesentlich langer als mit dem bestehenden System der Raumabschluss 
gewahrleistet werden. 

Zusatzlich kann durch Einbau von mit Phosphorverbindungen modifizierten 
Schichtsilikaten das Aufschaumverhalten des Brandschutzfoliensystems im niede- 
ren und mittleren Temperaturbereich positiv beeinflusst werden. Durch die Ausbil- 
dung einer sehrfeinen und homogenen Schaumstruktur wird die thermisch isolie- 
rende Wirkung verstarkt und ein homogenes Bruchbild erzeugt. Dadurch konnen 
in der Praxis wirksamere und haltbarere Brandschutzsysteme hergestellt werden. 



1.3.2.1 Thixotropie 



L6sung A: 

In einen Erlenmeyerkolben, versehen mit Ruhrfisch, werden 65,73g VE-Wasser 
eingewogen. 

AnschlieBend werden unter Ruhren (1250UPM) bei STP 7,32g Laponite RDS in 
kleinen Mengen zugegeben. 

Die Mischung wird fur 5min bei STP mit einem Dispergator (24000UPM) homoge- 
nisiert und anschlieBend fQr 1h bei STP auf einem Magnetriihrer (1250UPM) 
weiter homogenisiert, die Mischung wird War. 

Losung B: 

in einen Erlenmeyerkolben, versehen mit RQhrfisch, werden 1 6,90g vom Basissys- 
tem eingewogen. 

Das Basissystem ist ein Alkali-Wasserglas mit einem molaren Modul zwischen 
3,3-3,5 und organischen Additiven bis 6%, dessen Feststoffgehalt auf 37,5% 
eingestellt ist. 

Anschlieliend werden unter Ruhren (500UPM) bei STP 16,96g von LOsung A 
innerhalb von 10min zugetropft. 

Die L6sung B wird im verschlossenen Erlenmeyerkolben fQr 8d bei STP weiterge- 
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riihrt (350UPM), die LSsung ist nun thixotrop. 



1 .3.2.2 Einfluss auf die Trockenzeit, die Foliendicke, die mechanische Belastbar- 
keit und die Schaumstruktur 

L6sungen A: 

In 3 Erlenmeyerkolben (01-03), versehen mit ROhrfisch, wird VE-Wasser eingewo- 
gen. 

AnschlieBend werden unter Ruhren (1250UPM) bei STP verschiedene Massen 
Laponite RDS in kleinen Mengen zugegeben. 

Die Mischung wird fur 5min bei STP mit einem Dispergator (24000UPM) homoge- 
nisiert und anschlieliend fur 1h bei STP auf einem MagnetrQhrer (1250UPM) 
weiter homogenisiert, die Mischung wird klar. 



Nr. 


VE-Wasser in g 


Laponite RDS in g 


01 


32,51 


0,74 


02 


32,80 


2,36 


03 


32,65 


3,99 



Losungen B: 

In 4 Erlenmeyerkolben (04-07), versehen mit Ruhrfisch, wird Basissystem einge- 
wogen. 

AnschlieBend werden unter Ruhren (500UPM) bei STP verschiedene Massen der 
Losungen A innerhalb von 5min in kleinen Mengen zugetropft. 



Nr. 


Basissystem 
in g 


L6sung A01 
in g 


Losung A02 
in g 


Losung A03 
in g 


04 


135,16 


30,06 






05 


1 35,05 




30,51 




06 


1 35,03 






30,00 


07 


138,82 
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Die Losungen B werden in verschlossenen Erienmeyerkolben fDr 5d bei STP 
geriihrt (500UPM). 

Aus jeder der Ldsungen B werden auf eine Kunststofffolie (PET) aufgetragen und 
je 5 Folien hergestellt. Die Trocknung erfolgt in einer SauerstoffatmosphSre 
(Durchfluss: 1 001/h) bei 80°C bis zu einer Restfeuchte von 25-28% (Flachenmasse 
0,14g/cm 2 ). 

Je zwei Folien aus jeder der Ldsungen B werden innerhalb einer Zeitspanne von 
16-18h nach der Herstellung auf Punktbelastung geprtift. 

Eine Folie jeder Mischung wird einseitig und eine beidseitig auf bzw. zwischen 
Float-Glas (4*1 10*1 10mm) laminiert. 

Die Laminierungen erfolgen unter erhdhtem Druck bei 80°C in 20h. 

Die laminierten VerbOnde werden in einem auf 200°C vorgeheizten Trocken- 
schrank fur 30min gelagert, wobei die AufschSumung erfolgt. 

Die Foliendicke wird an 5 Stellen (in den vier Ecken und in der Mitte) mit einer 
Messuhr (Skalierung 0,01mm) gemessen und gemittelt. 

Es wird die Schaumstruktur bewertet sowie die Aufscha.umh6he der beidseitig 
laminierten Verblinde gemessen. 



Ergebnisse: 



Nr. 


Restfeuchte 
in% 


Trockenzeit 
in min 


Smax 

in mm 


mmax 

in g 


Smax/mmax 
* 1Q -3 


Mittl. Foliendicke 
in mm 


04 


25,8-28,2 


450 


3,94 


1000 


3,94 


0,74 


05 


24,6-26,7 


420 


2,61 


500 


5,22 


0,80 


06 


26,1-26,5 


405 


2,00 


300 


6,66 


0,82 


07 


24,8-25,4 


450 


3,28 


400 


8.20 


0,74 
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Tabelle: Ergebnisse der Versuche mit Schichtsilikaten fOr die Trockenzeit, die 
mechanischen Eigenschaften, die Foliendicke 



Nr. 


Mittlere Aufschaum- 
hohe in mm 


SchaumgQte 
(visuelle Bewertung) 


Folien 


04 


9,03 


0 


War 


05 


8,36 


+ 


War 


06 


7,98 


+ + 


War 


07 


9,19 


• 


War 



Tabelle: Ergebnisse der Versuche mit Schichtsilikaten fOr das AufschSumverhalten 

Die erhaltenen Folien sind War. Mit zunehmendem Gehalt an Schichtsilikat nimmt 
die Trockenzeit ab und die mittlere Foliendicke etwas zu. Die mechanischen 
Eigenschaften, gemessen am Quotienten s ma Jrr\ maXf sind mit Schichtsilikatzusatz 
durchweg besser als ohne. 

Der beim Aufschaumen entstehende Schaum zeigt die deutliche Tendenz, dass je 
hoher der Schichtsilikatanteil ist, desto feiner und kompakter ist der Schaum; 
resultierend daraus ist die Aufschaumhdhe geringer. 

Neben der besseren thermisch-isolierenden Eigenschaft eines feineren Schaums 
ist die verringerte Aufschaumhohe in soweit wGnschenswert, dass das beim 
Aufschaumen durch die mechanische Arbeit hervorgerufene Zersprin- 
gen/Zerbrechen des Glases weniger heftig erfolgt. Die entstehenden Glasschollen 
sind Weiner und bleiben auf dem entstehenden Brandschutzschaum kleben. 
Durch das Abspringen von Glasschollen und Bereiche mit grobem 
Schaum/grolien Blasen wird die Standzeit stark verringert, es kommt frtlh zu 
Durchbranden, die thermisch-isolierende Wirkung ist lokal aufgehoben und der 
Raumabschluft ist nicht mehr gegeben. Bei der Verbrennung entstehende meist 
toxische Produkte werden nicht mehr abgehalten. 

1.3.2.1 SynSrese 

LOsungen A: 
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In 3 Erlenmeyerkolben (01-03), versehen mit Ruhrfisch, wird VE-Wasser eingewo- 
gen. 

AnschlieBend werden unter RUhren (1250UPM) bei STP verschiedene Massen 
Laponite RDS in kleinen Mengen zugegeben. 

Die Mischung wird fur 5min bei STP m'rt einem Dispergator (24000UPM) homoge- 
nisiert und anschlieftend fur 1h bei STP auf einem Magnetruhrer (1250UPM) 
weiter homogenisiert, die Mischung wird klar. 



Nr. 


VE-Wasser in g 


Laponite RDS in g 


01 


117,59 


1,18 


02 


1 1 3,76 


2,32 


03 


112,41 


3,50 



Losungen B: 

in 3 Erlenmeyerkolben (04-06), versehen mit RQhrfisch, wird Basissystem einge- 
wogen. 



Anschlieliend werden unter RQhren (500UPM) bei STP verschiedene Massen der 
Losungen A innerhalb von 5min in kleinen Mengen zugetropft. 



Nr. 


Basissystem in g 


Losung A01 in 
9 


Ldsung A02 in 

g 


Losung A03 in 

g 


04 


20,40 


20,41 






05 


20,40 




20,39 




06 


20,39 






20,41 



Die Losungen B werden in verschlossenen Erlenmeyerkolben fiir 2h bei STP 
geriihrt (500UPM). 

Ausjeder. der Losungen B werden auf eine Kunststofffolie aufgetragen und je 1 
Folie hergestellt. Die Trocknung erfolgt in einer Sauerstoffatmosphare (Durchfluss: 
1001/h) bei 80°C bis zu einer Restfeuchte von 32-36% (Flachenmasse 0,14g/cm 2 ). 



Eine Folie jeder Mischung wird einseitig auf Float-Glas (4*1 10*1 10mm) laminiert 
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Die Laminierungen erfolgen unter erhohtem Druck bei 80°C in 20h. 

Die laminierten VerbQnde werden in einem auf 200°C vorgeheizten Trocken- 
schrank fOr 30min gelagert, wobei die Aufschaumung erfolgt. 



Ergebnisse: 



Nr. 


Restfeuchte 
in% 


Trockenzeit 
in min 


SchaumgOte 
(visuelle Bewer- 
tung) 


Oberflachen- 
gute (visuelle 
Bewertung) 


Folien 


04 


35,9 


315 


0 




War 


05 


32,73 


315 


+ 




War 


06 


32,41 


315 


+ + 


+ 


War 



Tabelle: Ergebnisse von Schichtsilikatversuchen zum Synarese-Effekt 



Die erhaltenen Folien sind War. Die Oberflachengute wird mit zunehmendem 
Gehalt von Schichtsilikaten zu. 

1 .3.3 Einbringen von Zirkon 
Losung A: 

In einen Erienmeyerkolben, versehen mit einem ROhrfisch, werden der Reihe nach 
79,39g abs. Ethanol und 10,42g TEOS eingewogen. 

Unter Ruhren (500RPM) werden 9,0g VE-Wasser Tropfenweise aus einer Ein- 
wegpipette innerhalb von 5min zugegeben. AnschlieRend wird fQr 2,5h bei STP 
weitergeruhrt (500RPM), das TEOS wird hydrolysiert. 

Ldsung B: 

In einen Erienmeyerkolben, versehen mit einem ROhrfisch, werden der Reihe nach 
79,41 g abs. Ethanol und 23,52g Tyzor ZEC eingewogen. 

Unter RQhren (500RPM) werden 9,0g VE-Wasser Tropfenweise aus einer Ein- 
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wegpipette innerhalb von 5min zugegeben. 

Die Losung wird im Wasserbad bei 40°C fQr 80min geriihrt (200RPM); die Losung 
beginnt sich zu triiben. 



Losung C: 

In ein Reaktionsgefass, versehen mit einem RQhrfisch, werden 2,5ml von Losung 
B gegeben. Unter Rilhren (1250RPM) bei STP werden 10ml von Losung A inner- 
halb von 5min zugetropft. 

AnschlieiJend lasst man die LSsung C fQr 125min bei STP weiterreagieren. 

In 4 Erlenmeyerkolben, versehen mit ROhrfischen, wird Basissystem eingewogen. 
Unter RQhren (500RPM) bei STP werden verschiedene Massen von LOsung C 
innerhalb von 5min zugetropft und anschlieliend werden die Mischungen fQr 17,5h 
bei STP gertihrt (350RPM). 

Zu den Mischungen 03 und 04 wird VE-Wasser zugegeben, alle Mischungen 
werden bei STP fur 14d geriihrt (350RPM). 



Nr. 


Basissystem in 

g 


LOsung C in g 


VE-Wasser in g 


Folie 


01 


22,65 


0,22 




milchig 


02 


22,27 


0,45 




milchig 


03 


22.82 


0,73 


5,14 


War 


04 


22,65 


1,18 


5,05 


teilweise klar 



Die Mischungen werden auf eine Kunststofffolie aufgetragen und bis zu einer 
Restfeuchte von 27-29% in einer Sauerstoffatmosphare (Durchfluss: 1001/h) bei 
80°C getrocknet (Flachenmasse 0,14g/cm 2 ). 



Eine der erhaltenen Folien ist klar. Dies zeigt, dass die Moglichkeit besteht, Qber 
den beschriebenen Syntheseweg Zirkon in gewissen Mengen in das System 
einzufuhren und transparente Produkte zu erhalten. 
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1 .3.4 Einbringen von Bor: 
Borax 

In zwei Erlenmeyerkolben, versehen mit RQhrfischen, wird Crystal 0075 eingewo- 
gen. 

Das Borax wird unter RUhren (300RPM) in kleinen Mengen innerhalb von 5min 
zugegeben. 



Die Mischungen werden fur 10d bei STP zur Homogenisierung gerilhrt (300RPM). 



Nr. 


Crystal 0075 
in g 


Borax 
in g 


Homogenisierungszeit 
in Tagen 


Folie 


01 


30,07 


0,30 


10 


klar 


02 


30,06 


0,93 


10 

... 


klar 



Die L6sungen werden auf einer Kunststofffolie in einer Sauerstoffatmosphare 
(Durchfluss: 1001/h) bei 80°C bis zu einer Restfeuchte von 18% getrocknet (Fla- 
chenmasse 0,14g/cm 2 ). 

\ 

Die erhaltenen Folien sind klar. Bor kann in gewissen Mengen in das System 
eingefuhrt werden, ohne die Transparenz der Produkte zu beeintrachtigen. 

l . 4 Na/K Verhaltnis 

Der Zusatz von Kalium hat positive Auswirkungen auf die Homogenisierung der 
Schaumstruktur, die Verbesserung der mechanischen Eigenschaften und die 
Reduzierung der Trockenzeit. 

Herstellung der Na-WG-L6sungen: 
Losung A: 

In eine glaserne Schliffflasche werden 450g Crystal 0075 eingewogen. 
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Anschlieliend werden 120g VE-Wasser zugegeben und for 1d unter Ruhren 
(500UPM) bei STP homogenisiert. 



Losung B: 

In einen Erienmeyerkolben werden 360g Crystal 0075 eingewogen. 
AnschlieUend werden 80g VE-Wasser zugegeben und fur 1d unter Ruhren 
(500UPM) bei STP homogenisiert. 



Losung C: 

Zur Losung A werden 425g von L6sung B gegeben und fQr 1d unter Ruhren 
(500UPM) bei STP homogenisiert. 

Herstellung der K-WG-L6sung: 
Losung D: 

In einen Erienmeyerkolben werden nacheinander 82g KOH-Plattchen, 50g VE- 
Wasser und 270g Klebosol 30R25 eingewogen. 

Die Mischung wird im verschlossenen Erienmeyerkolben fur 20h bei STP gerOhrt, 
die Losung wird farblos und klar. 

Herstellung der verschiedenen Mixed-Alkali-WG: 

In sieben mit RQhrfisch versehenen Erienmeyerkolben (01-07) werden die ver- 
schieden Mixed-Alkali-WG gemischt. 

Es wird Losung C in die Erienmeyerkolben eingewogen und anschlieUend wird 
Losung D zugegeben (siehe Tabelle unten). 

Zu alien Mischungen werden unter Ruhren (300UPM) bei STP innerhalb von 5min 
mit Einwegpipetten 6,5g Glycerin zugetropft und sie werden anschlieliend unter 
Ruhren (300UPM) bei STP homogenisiert. 
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Nr. 


Masse Losung C 
in g 


Masse Losung D 
in g 


Zeit bis Folienherstellung 
in Tagen 


01 


170 


0 


5 


02 


161.5 


9 


47 


03 


153 


17 


42 


04 


127,5 


42,5 


40 


05 


85 


86 


21 


06 


42,5 


127,5 


20 


07 


0 


170 


19 



Aus jeder der Mischungen werden 4 Folien hergestellt. 

Die Mischungen werden auf einer Kunststofffolie aufgetragen und in einer Sauer- 
stoffatmosphare (Durchfluss: 1001/h) bei 80°C bis zu einer Restfeuchte von 25% 
getrocknet. (Ausnahme: 7 ist bis auf eine Restfeuchte von 1 5-20%getrocknet 
worden.) 



Alle Folien werden innerhalb einer Zeitspanne von 16-18h nach der Herstellung 
auf Punktbelastung geprQft. 

Eine Folie jeder Mischung wird einseitig und eine beidseitig auf bzw. zwischen 
Float-Glas (4*1 10*1 10mm) laminiert. 

Die Laminierungen erfolgen unter erhohtem Druck bei 80°C in 20h. 

Die laminierten VerbUnde werden in einem auf 200°C vor geheizten Trocken- 
schrankfur 30min gelagert, wobei die Aufschaumung erfolgt. 

Es wird die Schaumstruktur visuell bewertet 

Ergebnisse: 
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Nr. 


Na/K 


Trockenzeit 


Smax 






Schaumgtite 






in min 


in mm 


in g 


*10-3 






01 


100/0 


545 


3,09 


1100 


2,81 




Q- H 
CD CD 


02 


95/5 


465 


4,03 


1300 


3,10 




a. cl 

CD 


03 


90/10 


470 


3,32 


500 


6,64 




N 
■ ■ 


04 


75/25 


385 


1,29 


1000 


1,29 




CO 

3 


05 


50/50 


350 








CD 


06 


25/75 


340 










% 


07 


0/100 


355 













Tabelle: Ergebnisse aus den Mixed-Alkali-Wasserglas-Versuchen 



Mit zunehmendem Gehalt an Kalium nimmt die Trockenzeit ab. Bis 25% Kalium 
zeigt sich eine Zunahme der Homogenitat des entstehenden Schaums. 



2.0 Organische Modifikationen des Basissystems 



Organische Modifikationen konnen bewirken, dass das sehr sprode silikatische 
3D-Netzwerk durch ein organisches Teilnetzwerk oder durch grade, sperrige 
organische MolekQIe (spacer) teilweise aufgelockert wird, was bessere mechani- 
sche Eigenschaften bewirkt. Auch konnen sie durch die VerSmderung der chemi- 
schen Zusammensetzung die Trocknung der Schichten insoweit beeinflussen, 
dass sie homogener und/oder schneller verlaufen kann (siehe auch organisch 
modifizierte Schichtsilikate) und die Nachkondensation und deren Auswirkungen 
(z.B. Synarese) verringert werden. 

Einige der organischen Modifikationen dienen auch als Homogenisierer. Sie 
ermoglichen ein Ankoppeln der organischen an die anorganische Phase (z.B . 
MTEOS, TEOS, GPTS). 



2.1 



EinfQhrung von Glycerin 
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2.1.1 Trockenzeit 

In ein Reaktionsgefafi werden 25,52g Crystal 0075 (Natrium-Wasserglas, Na 2 0: 
s 8,32%, Si0 2 : 28,1 1 %, Feststoffgehalt: 36,43% Molares Modul 3,48, pH 1 1 ,1 8) 
vorgelegt. Bei Raumtemperatur werden verschiedene Mengen Glycerin zugetropft. 
Es wird geriihrt bis Ware Losungen entstanden ist. Diese werden auf eine Kunst- 
stofffolie (PET) aufgetragen (Flachenmasse: 0,1g/cm 2 ) und auf 25% Restfeuchte 
unter LuftatmosphSre bei einer Temperatur von 80°C getrocknet. 



10 

Die folgende Tabelle zeigt die Ergebnisse bei Variation des Glycerin-Gehaltes: 



Glycerin in Na-Wasserglas (Crystal 0075) 


% Glycerin In Losung 


% Glycerin in Folle 


Trockenzeit 25% Kemfeuchte 


vlsudte Beurteflung Folie 


0 


0 


>500 min 


Klar, viele Risse und Blasen 


1,35 


2.68 


>500 min 


Klar, viele Risse und Blasen 


2.06 


4,05 


>500 min 


Klar, Risse und Blasen 


3,19 


6,15 


>500 min 


Klar, Risse und Blasen 


3,87 


7,38 


>500 min 


Klar, wenlg Risse und wenig Blasen 


5,91 


10.89 


495 min 


Klar, keine Risse und wenig Blasen 


6,51 


11.91 


465 min 


Klar, kelne Risse und keine Blasen I 


7,64 


13,74 


405 min 


klar, kelne Risse und kelne Blasen 


8,4 


14,94 


370 min 


Klar, kelne Risse und kelne Blasen 


9,59 


16,76 


380 min 


Klar, keine Risse und keine Blasen 


9,84 


17,13 


310 min 


Klar, keine Risse und kelne Blasen 


10,88 


18,66 


245 min 


Klar, keine Risse und keine Blasen 


10,93 


18,72 


240 min 


Klar, keine Risse und keine Blasen 


11,68 


19,8 


235 min 


Klar, keine Risse und keine Blasen 


12,46 


20,88 


220 min 


Klar, keine Risse und keine Biasen 


14,05 


23.04 


210 min 


Klar, keine Risse und keine Blasen 



Tabelle 1 Ergebnisse Einfuhrung Glycerin 

15 Es stellt sich heraus, dass das Glycerin eine Verbesserung der Oberflache ergibt, 
es entstehen weniger Risse und Blasen. Weiter stellt sich heraus, dass sich die 
Trockenzeit verringert. Vermutlich kommt dies durch die Verzogerung der Hautbil- 
dung an der Oberflache des Schichtsystems, wo das sich vernetzende Silikatsys- 
tem eine Diffusionssperrschicht ausbildet. 
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2.1 2 Mechanische Eigenschaften 

In 5 Erienmeyerkolben, versehen mit Ruhrfisch, wird ein Basissystem eingewo- 
gen. 

Anschlieliend wird unter ROhren (400UPM) bei STP wasserfreies Glycerin mit 
Einwegpipetten in 5min zugetropft. 

Anschlieliend wird fQr 20h bei STP zum Homogenisieren geruhrt (500UPM). 



Nr. 


Basissystem 
in g 


Glycerin 
in g 


01 


127,59 


1,29 


02 


127,82 


3,95 


03 


1 26,42 


6,68 


04 


124,89 


9,40 


05 


111,57 


11,03 



Aus jeder der Losungen werden auf einer Kunststofffolie je 4 und auf Kunststofffo- 
lien je 2 Folien hergestellt. Die Trocknung erfolgt in einer Sauerstoffatmosphare 
(Durchfluss: 1001/h) bei 80°C bis zu einer Restfeuchte von 24,6-28,4% (Flachen- 
masse 0,14g/cm 2 ). 

Die auf der Kunststofffolie getrockneten Folien werden innerhalb einer Zeitspanne 
von 16-18h nach der Herstellung auf Punktbelastung gepriift. 

Die Foliendicke wird an 5 Stellen (in den vier Ecken und in der Mitte) mit einer 
Mikrometerschraube gemessen und der Wert gemittelt. 

* 

Bei der getrockneten Folien wird der Haze-Wert an 4 Stellen gemessen. 



Ergebnisse: 
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Nr. 


Restfeuchte 


Trockenzeit 


Smax 


mmax 


Smax/nimax 




in% 


in min 


in mm 


in g 


MO" 3 


01 


26,4-27,1 


455 


1,9 


1300 


0,92 


02 


25,4-26,2 


465 


1,9 


900 


2,11 


03 


24,6-25,3 


480 


2,6 


1300 


2,0 


04 


24,6-24,9 


427 


4,3 


300 


14,30 


05 


25,0-25,1 


370 


3,8 


400 


9,50 



Nr. 


Foliendicke 


Haze 


Folien 




in mm 


in% 




01 


0,45-0,62 


1 ,6-3,7 


klar 


02 


0,43-0,58 


0,14-0,62 


klar 


03 


0,46-0,60 


0,11-0,34 


klar 


04 


0,39-0,57 


0,04-0,27 


klar 


05 


0,21-0,38 


2,51-9,73 


klar 



Tabellen: Ergebnisse von Versuche zum Gyceringehalt 



Die Folien sind klar. Mit zunehmendem Glyceringehalt nimmt die Trockenzeit ab 
und die OberflachengOte verbessert sich. FOr die Dehnung ergibt sich ein Opti- 
mum zwischen 10-15%. 



2.2 Einfuhrung von MTEOS: 

In ein Reaktionsgefali werden 20,00g Crystal 0075 (Natrium-Wasserglas, Na 2 0: 
8,32%, Si0 2 : 28,11%, Feststoffgehalt: 36,43% Molares Modul 3,48, pH 11,18) 
vorgelegt. Anschliefiend werden 0,21 g MTEOS (Trimethoxymethylsilan) zuge- 
tropft. Die entstehende Emulsion wird bei Raumtemperatur geriihrt (700UPM). 
Nach 10min steigt die Viskositat und nach 2h ist ein Gel entstanden. Nach 17h 
ROhren ist keine Anderung aufgetreten. Zu dem Gel werden unter RQhren 3,98g 
VE-Wasser gegeben. Aus dem Gel entsteht Qber eine Emulsion eine Ware L6- 
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sung, die stark nach MTEOS riecht. Die L6sung wird auf eine Kunststofffolie 
aufgetragen (Flachenmasse: 0,07g/pro cm 2 ) und unter Sauerstoffatmosphare bei 
einer Temperatur von 100°C bis auf einen Restfeuchte von 25% getrocknet. Die 
entstandene Folie ist klar, hat aber viele Risse und Blasen. 



In ein Reaktionsgefali werden 19,98g Crystal 0075 (Natrium-Wasserglas, Na 2 0: 
8,32%, SiO z : 28,11%, Feststoffgehalt: 36,43% Molares Modul 3,48, pH 11,18) 
gebracht. AnschlieRend werden 1,01g Glycerin zugetropft. Es wird bei Raumtem- 
peratur gerQhrt (700UPM) bis eine Ware Losung entstanden ist. Zu der entstande- 
nen Ldsung werden 0,20g MTEOS (Trimethoxymethylsilan) zugetropft, wobei eine 
Emulsion entsteht. Diese wird bei Raumtemperatur gerOhrt (700UPM). Nach 
1 0min steigt die Viskositat und nach 2h ist kein Strudel mehr zu sehen, es ist eine 
Losung entstanden. Nach 17h ROhren ist keine Anderung aufgetreten. Zu der 
Losung werden 4,04g VE-Wasser gegeben. Die Viskositat der Losung sinkt, die 
L6sung ist klar und riecht stark nach MTEOS. 

Die LSsung wird auf eine Kunststofffolie aufgetragen (Flachenmasse: 0,07g/cm 2 ). 
Es wird bei 100 °C unter einer Sauerstoffatmosphare bis auf eine Restfeuchte von 
25% getrocknet. 

Die entstandene Folie ist klar, hat keine Risse und wenig Blasen. 



Die folgende Tabelle 2 zeigt die Ergebnisse bei Variation des Gehaltes an 
MTEOS: 
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MTEOS in Na-Wasserglas (Crystal 0075) 


% MTEOS in Losung 


% MTEOS in Folie 


Restfeuchte Film 


Modul 


Visuelle Beurteilung 


0,00 


0,00 


25,45 % 


3,48 


Risse und viele Blasen 


0,87 


2,09 


25,97 % 


3,51 


Risse und viele Blasen 


MTEOS in Na-Wasserglas (Crystal 0075) + 5% Glycerin 


% MTEOS in L&sung 


% MTEOS in Folie 


Restfeuchte Film 


Modul 


Visuelle Beurteilung 


0,00 


0,00 


25,56 % 


3,48 


Wenig Blasen 


0,79 


1,82 


25,86 % 


3,50 


Wenig Blasen 


1,60 


3,67 


24,65 % 


3,52 


Wenig Blasen 


2,83 


6,14 


25,01 % 


3,54 


Blasen 


3,92 


9,15 


24,32 % 


3,56 


Cluster und Blasen 



Tabelle 2 Ergebnisse EinfOhrung MTEOS 



5 Die Versuche zeigen, dass die Zugabe von Glycerin die EinfOhrung von MTEOS 
vereinfacht. Die Sprodigkeit nimmt ab. 



2.3 EinfOhrung von TEOS: 

10 

In ein Reaktionsgefafi werden 19,98 g Crystal 0075 (Natrium-Wasserglas, Na 2 0: 
8,32%, Si0 2 : 28,11%, Feststoffgehalt: 36,43% Molares Modul 3,48, pH 11,18) 
gebracht. Anschliefcend werden 0,21 g TEOS (Tetraethylorthosilikat) zugetropft, 
wobei eine Emulsion entsteht. Es wird bei Raumtemperatur 17h gerOhrt 
is (700UPM). Unter Ruhren werden zu dem entstandenen Gel 3,99g VE-Wasser 
gegeben. Die entstehende Losung ist War und riecht schwach nach TEOS. 

Die LSsung wird auf eine Kunststofffolie aufgetragen (Flachenmasse: 0,07g/cm 2 ) 
und unter Sauerstoffatmosphare bei einer Temperatur von 100°C bis auf eine 
20 Restfeuchte von 25% getrocknet. 

Die entstandene Folie ist War, hat aber viele Risse und Blasen. 
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In ein Reaktionsgefafc werden 20,03g Crystal 0075 (Natrium-Wasserglas. Na 2 0: 
8,32%, Si0 2 : 28,11%. Feststoffgehalt: 36,43% Molares Modul 3,48, pH 11,18) 
gebracht. Anschliefiend werden 1 ,02g Glycerin zugetropft. Es wird bei Raumtem- 

s peratur gerOhrt bis eine Ware Lbsung entstanden ist. Zur entstandenen LSsung 
werden 0,22g TEOS (Tetraethylorthosilikat) zugetropft, wobei eine Emulsion 
entsteht. Es wird bei Raumtemperatur geruhrt (700UPM). Nach 10min steigt die 
Viskositat und nach 2h ist kein Strudel mehr zu sehen, es ist eine Losung entstan- 
den. Nach 17h Ruhren ist keine Anderung aufgetreten. Zu der L6sung werden 

io 4,00g VE-Wasser gegeben. Die Viskositat der LSsung sinkt und der RQhrstrudel 
ist wieder zu sehen. Die Losung ist War und riecht schwach nach TEOS. 

Die Losung wird auf eine KunststoftTolie aufgetragen (Flachenmasse: 0,07g/cm 2 ) 
und unter Sauerstoffatmosphare bei einer Temperatur von 100°C bis auf eine 
is Restfeuchte von 25% getrocknet. Die entstandene Folie ist War, hat keine Risse 
und wenig Blasen. 



Die folgende Tabelle 3 zeigt die Ergebnisse bei Variation des Gehaltes an TEOS: 





TEOS in Na-Wasserglas (Crystal 0075) 




% TEOS in Losung 


% TEOS in Folie 


Restfeuchte Film 


Modul 


Visuelle Beurteilung 


0,00 


0,00 


25,45 % 


3,48 


Risse und viele Blasen 


0,87 


2,10 


25,81 % 


3,50 


Risse und viele Blasen 




TEOS in Na-Wasserglas (Crystal 0075) 


+ 5% Glycerin 


% TEOS in LOsung 


% TEOS in Folie 


Restfeuchte Film 


Modul 


Visueile Beurteilung 


0,00 


0,00 


25,56 % 


3,48 


Keine Risse, wenig Blasen 


0,89 


2,04 


24,47 % 


3,50 


Keine Risse, wenig Blasen 


1,71 


3,91 


24,65 % 


3,52 


Keine Risse, wenig Blasen 


2,83 


6,30 


25,34 % 


3,54 


Cluster und Blasen 



20 



Tabelle 3 Ergebnisse Einfuhrung TEOS 
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Die Versuche zeigen, dass die Zugabe von Glycerin die Einf (Inning von 
vereinfacht. Die Sprodigkeit nimmt ab. 



2.4.1 Einfuhren von GPTS (Glycidoxypropyltrimethoxysilan): 

In ein Reaktionsgefass, versehen mit einem Magnetruhrfisch, werden nacheinan- 
der 10g Wasser, 5g wasserfreies Glycerin und 10g GPTS der Fa. ABCR gegeben. 
Diese Mlschung wird 24h in einem Wasserbad bei 40°C gerOhrt. 

Danach werden 100g Natrium-Wasserglas (Crystal 0075 der Fa. INEOS: molares 
Modul 3,31; 28,11% Si0 2 ; 8,76% Na 2 0; pH 11,5) dazugegeben. 

Diese Mischung wird bei 40°C in einem Wasserbad bis zur voll- 
standigen Homogenisierung geriihrt, die LQsung wird klar. 

Danach wird die Mischung auf eine Kunststofffolie aufgetragen und in einer Sau- 
erstoffatmosphare (Durchfluss: 1001/h) bei 80°C bis zu einer Restfeuchte von 25% 
getrocknet. 

t 

Die resultierende Folie war klar und homogen und wies einige wenige kleine 
Blasen auf. 

(FSG: 41.49 %: molares Modul 3,60; 7,01% Na z O; 24,48% SiOy, 5.2% C) 
2.4.2 Variationen bei der EinfOhrung von GPTS: 

In ein Reaktionsgefaft werden 19,98 g Crystal 0075 (Natrium-Wasserglas, Na 2 0: 
8,32%, Si0 2 : 28,11%, Feststoffgehalt: 36,43% Molares Modul 3,48, pH 11,18) 
gebracht. AnschlieRend werden 0,21 g GPTS ([3-(2,3-Epoxypropoxy)-propyl- 
trimethoxysilane) zugetropft, wobei eine Emulsion entsteht. Nach 3 h ROhren bei 
Raumtemperatur (700 UPM) ist keine Veranderung eingetreten. Es werden 4,00 g 
destilliertes Wasser hinzugefugt und nach 17 h RQhren ist eine Ware Ldsung 
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entstanden. 



2 

Die Losung wird auf eine Kunststofffolie aufgetragen (Flachenmasse: 0,07g/cm ) 
und unter Sauerstoffatmosphare bei einer Temperatur von 100°C bis auf eine 
Restfeuchte von 25 % getrocknet. 

Die entstandene Folie ist War, hat wenig Risse und wenig Blasen. 



In ein Reaktionsgefafc werden 20,04g Crystal 0075 (Natrium-Wasserglas, Na 2 0: 
8,32%, Si0 2 : 28,11%, Feststoffgehalt: 36,43% Molares Modul 3,48, pH 11,18) 
gebracht. AnschlieRend wird 1 ,00g Glycerin zugetropft. Es wird bei Raumtempera- 
tur geruhrt (700UPM) bis eine Ware L6sung entstanden ist. Zur entstandenen 
Ldsung werden unter Riihren 0,21 g GPTS ([3-(2,3-Epoxypropoxy)-propyl- 
trimethoxysilane) zugetropft, wobei eine Emulsion entsteht. Nach 10min Ruhren 
(700UPM) bei Raumtemperatur ist eine Losung entstanden, die sich auch nach 
17h Ruhren nicht mehr verandert. Zu dieser LSsung werden 4,01 g VE-Wasser 
zugefugt. 

Die Ware Ldsung wird auf eine Kunststofffolie aufgetragen (Flachenmasse: 

0,07g/cm 2 ) und unter Sauerstoffatmosphare bei einer Temperatur von 100°C bis 

auf eine Restfeuchte von 25 % getrocknet. 

Die entstandene Folie ist War, hat kleine Risse und wenig Blasen 

Die folgende Tabelle 4 zeigt die Ergebnisse bei Variation des Gehaltes an GPTS: 
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GPTS in Na-Wasserglas (Crystal 0075) 


% GPTS in Losung 


% GPTS in Folie 


Restfeuchte Folie 


Modul 


Visuelle Beurteilung 


0,00 


0,00 


24,75 % 


3,48 


Kleine Risse und Blasen 


0,86 


2.09 


24,84 % 


3,50 


Kleine Risse und Blasen 


1,67 


3,99 


27,11 % 


3,51 


Viele Risse und Blasen 


2,51 


5,72 


25,66 % 


3,52 


Viele Risse und Blasen 


GPTS in Na-Wasserglas (Crystal 0075) + 


5% Glycerin 


% GPTS in Losung 


% GPTS in Folie 


Restfeuchte Folie 


Modul 


Visuelle Beurteilung 


0,00 


0,00 


25,13 % 


3,48 


Wenig Blasen 


0,44 


1,02 


25,66 % 


3,49 


Wenig Blasen 


0,82 


1,89 


25,95 % 


3,50 


Wenig Blasen 


1,60 


3,57 


26,98 % 


3,52 


Wenig Blasen 


2,33 


4,86 


26,54 % 


3,53 


Wenig Blasen 


3,11 


6,69 


27,24 % 


3,54 


Wenig Blasen 


3,85 


8,49 


24,13% 


3,55 


Cluster und Blasen 



Tabelle 4 Ergebnisse Einfuhrung GPTS 
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2.5 EinfOhrung von Tensiden 

Das EinfQhren von Tensiden (anionischen, kationischen, amphoteren und nicht- 
lonischen) fQhrt unter anderem zur Veranderung der Oberflachenspannungen der 
zusammenspielenden Komponenten. Dies hat positive Auswirkungen auf z.B. die 
Benetzbarkeit des Substrats, die Entgasung der Sole sowie die Trockenzeit. 
Diese erwarteten Beeinflussungen des Systems konnten bei Vertretern aller vier 
Tensid-Klassen beobachtet werden. Beispiele fQr anionische Tenside sind Sulfetal 
LS(C) und Sulfetal 4105(C), fQr kationische Tenside QMS 435(A), fur amphotere 
Tenside Amphotensid D1 (C), Amphotensid EH(C) und Tegotens DO(B) und fur 
nicht-ionische Tenside DBE 814(A), DBE 821(A), DBE 712(A), DBE 621(A), DBE 
732(A), DBP 534(A), CMS 626(A), Tegotens G826(B), Tegopren 5847(B), Zusolat 
1008/85(C), Propetal 340(C), Propetal 99(C) und Oxytal 500/85 (C) 
(A) Lieferant ABCR, (B) LieferantDegussa/Goldschmidt, (C) Lieferant Zschimmer 

& Schwartz 

In einem besonderen AusfOhrungsbeispiel werden klare Folien fQr den Einsatz in 
transparenten Brandschutzsystemen erhalten. 

In einem Reaktionsgefali werden 25,74g Crystal 0075 (Natrium-Wasserglas, 
Na 2 0: 8,32%, Si0 2 : 28,11%, Feststoffgehalt: 36,43% Molares Modul 3,48, pH 
1 1 ,18) vorgelegt. Anschlieliend werden 0,1 3g Tegotens G826 zugetropft. Tego- 
tens G826 (2-Ethylhexylglucosid) ist ein nicht-ionisches Tensid. Nach HinzufQgen 
von Tegotens G826 entsteht sofort eine klare L6sung. Nach 70h RQhren 
(600UPM) bei Raumtemperatur ist eine Emulsion entstanden. Die Emulsion wird 
auf eine Kunststofffolie aufgebracht (0,1g Feststoffgehalt pro cm 2 ). Es wird unter 
Luftatmosphare bei 80°C bis auf eine Restfeuchte von 25% getrocknet. 
Die entstandene Folie ist War, hat fast keine Risse und wenig Blasen. 

Der gleiche Versuch wird mit einer hoheren Konzentration Tegotens G826 durch- 
gefQhrt, die Ergebnisse zeigt Tabelle 5. 

In einem Reaktionsgefali werden 1,29g Glycerin eingewogen. Es werden 0,14g 
Tegotens G826 unter RQhren zugetropft. Tegotens G826 (2-Ethylhexylglucosid) ist 
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ein nicht-ionisches Tensid. Die Mischung wird 1h bei Raumtemperatur geruhrt. Zu 
der Mischung werden 25,50g Crystal 0075 (Natrium-Wasserglas, Na 2 0: 8,32%, 
Si0 2 : 28,11%, Feststoffgehalt: 36,43% Molares Modul 3,48, pH 11,18) unter 
Ruhren gegeben, wobei eine Emulsion entsteht. Nach 70h RQhren (600UPM) bei 
5 Raumtemperatur ist eine klare Losung entstanden. Die LSsung wird auf eine 
Kunststofffolie aufgebracht (Flachenmasse: 0,1g/cm 2 ). Es wird unter Luftatmo- 
sphare bei 80°C bis auf eine Restfeuchte von 25% getrocknet. Die entstandene 
Folie ist klar, hat fast keine Risse und wenig Blasen. 



10 Der gleiche Versuch wird mit einer hQheren Konzentration Tegotens G826 durch- 



gefOhrt, die Ergebnisse zeigt Tabelle 5. 



Tegotens G826 in Na-Wasserglas (Crystal 0075) 


% Tegotens in Ldsung 


% Tegotens in Folie 


Restfeuchte Folie 


Visuelle Beurteilung 


0,52 


1,05 


25,32 % 


Kleine Risse und Blasen 


1,04 


2,10 


25,41 % 


Kleine Risse und Blasen 


Tegotens G826 in Na-Wasserglas (Crystal 0075) + 5% Glycerin 


% Tegotens in Losung 


% Tegotens in Folie 


Restfeuchte Folie 


Visuelle Beurteilung 


0,53 


0,99 


25,13 % 


Wenig Blasen 


1,05 


1.96 


25,66 % 


Wenig Blasen 



Tabelle 5 Ergebnisse EinfQhrung Tegotens G826 
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2.5 EinfQhrung von POSS (Polyhedral Oligomeric Silsesquioxane): 

In ein Reaktionsgefali, versehen mit einem MagnetrOhrfisch, werden 100g Natri- 
um-Wasserglas (Crystal 0075 der Fa. INEOS: molares Modul 3,31; 28,11% Si0 2 ; 
20 8,76% Na 2 Q; pH 1 1 ,5) gegeben. 



Zu dem Wasserglas werden mit einer Pasteurpipette 5g wasserfreies Glycerin 
getropft. Anschlieliend wird diese Mischung bei 40°C im Wasserbad 2h homoge- 
nisiert. 
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Zu der homogenisierten Mischung werden mit einem Spatel 1g OCTA-TMA-POSS 
(C 32 H9602oSi8 60 H 2 0) der Fa. Hybrid Plastics als Feststoff zugegeben. Die Mi- 
schung wird 72h bei 40°C im Wasserbad gertihrt. 

Danach wird die Mischung auf eine Kunststofffolie aufgetragen und in einer Sau- 
erstoffatmosphare (Durchfluss: 1001/h) bei 80°C bis zu einer Restfeuchte von 25 % 
getrocknet. 

(FSG: 40.44 %; molares Modul 3,33; 8.26% Na 2 O f 26,71% Si0 2 ; 1 ,84% C; 0.04% 
N) 

Die erhaltenen Folien zeigten keine Trubung. Das EinfOhren von Poss als Spacer 
in das silikatische Netzwerk ist nr»6glich. 



Zur Herstellung der erfindungsgemallen Folie werden vorzugsweise spezielle 
Materialien als Hilfs-, Trenn- und Schutzfolie verwendet. Die Auftragsverfahren 
zum Aufbringen der intumeszierenden Materialien in das Foliensystem hangen 
von den rheologischen Parametern ab. Durch die Auftragsverfahren ergibt sich 
vorteilhafterweise eine geringe Dicketoleranz. 

Ein kontinuierliches Verfahren zur Herstellung von Foliensystemen weist verschie- 
dene Vorteile auf. Durch Online-Kontrolle kann beispielsweise eine gleichbleiben- 
de Produktqualitat gewahrleistet werden. Es ergibt sich ferner eine hohe Ausbeu- 
te. Vorteilhaft ist aulierdem, dass sich Nass- und Trockenfilmdicken leicht variie- 
ren lassen. Durch spezielle Konditionierungsverfahren ergeben sich in x, y und z- 
Richtung geringe Gradienten der chemischen Zusammensetzung z.B. der Kern- 
feuchte und damit eine homogene Schaumbildung und ein sicheres Brand- und 
Alterungsverhalten. Die Konditionierungszeiten kSnnen durch Variation des 

■ a • m m a * 

Schichtsystems und der Konditionieruhgsparameter sowie durch den Einsatz von 
DCCA's (drying control chemical additives) und weiteren Additiven erheblich 
gesenkt werden. 

Die Prozesszeiten kdnnen vorteilhafterweise durch kaskadierende Beschichtungs- 
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prozesse und DQnnfilmtrocknung gesenkt werden. 

Durch leichte Anderungen des Folientyps kann das hybride Foliensysten gezielt 
an spezielle Brandschutzanforderungen angepasst werden. Durch das erfin- 
dungsgemafie Mehrschichtfoliensystem werden ferner Inhomogenitaten der 
chemischen Zusammensetzung und damit der physikalischen Eigenschaften uber 
die Gesamtdicke und -breite vermieden und positive Eigenschaftskombinatonen 
im Hinblick auf optimalen Raumanschluss, thermische Isolation, lange Standzeit 
und hohe Haltbarkeit gezielt einstellen. Dies stellt einen weiteren grolien Vorteil 
gegenliber 1 -Schichtsystemen dar, da es flexibel herstellbare und reproduzierbare 
Brandschutz- und Alterungseigenschaften mit sich bringt. Aufwandige Nachkondi- 
tionierungen, beispielsweise durch kQnstliche thermische Alterung, werden da- 
durch ebenfalls vermieden. 

Definierte Gradienten wie beispielsweise Feuchtegradienten, aber auch Gradien- 
ten anderer Parameter uber die Schichtdicke, k6nnen eingestellt werden, was 
wiederum zu einem definierenden Brandverhalten fQhrt. Das Aufschaumverhalten 
der erfindungsgemaRen Brandschutzschicht im Brandfall ist demnach weitaus 
voraussehbarer als bei herkommlich hergestellten Brandschutzschichten. Auch 
Alterungs-, Isolations- und Abschmelzverhalten lassen sich dadurch besser defi- 
nieren. 

Zur Herstellung des hybriden Foliensystems kommen beispielsweise Techniken 
wie die 2-Kammertrocknung mit semipermeabler Folie, deren Pereabilitat fur die 
einzelnen Prozessgase optimal einstellbar ist und getrennte GasfOhrung in Be- 
tracht. Dadurch lassen sich die Gaszusammensetzung sowie die Stromungsver- 
haltnisse variieren und somit die Prozesszeit verkOrzen und die Qualitat des 
Produktes verbessern. 
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Patentansprtiche: 

1 . Brandschutzmittel zur Einbettung in ein Bauelement, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass das Brandschutzmittel wenigstens ein hybrides Fo- 
liensystem umfasst, bei dem wenigstens eine Folie mit intumeszierendem Ma- 
terial beschichtet ist. 

2. Brandschutzmittel nach Anspruch 1 , d a d u r c h gekennzeichnet, 
dass das Foliensystem wenigstens eine Schicht mit hoher Elastizitat aufweist. 

3. Brandschutzmittel nach einem oder mehreren der vorangegangenen Ansprti- 
che, dadurch gekennzeichnet, dass das Foliensystem wenigs- 
tens eine Klebeschicht zur Einbettung in Umgebungen aufweist. 

4. Brandschutzmittel nach einem oder mehreren der vorangegangenen Ansprii- 
che, dadurch gekennzeichnet, dass das Foliensystem im sichtba- 
ren Bereich transparent ist. 

5. Brandschutzmittel nach einem oder mehreren der vorangegangenen Ansprii- 
che, dadurch gekennzeichnet, dass wenigstens ein Bestandteil 
des Foliensystems eine silikatische Basis aufweist. 

6. Brandschutzmittel nach einem oder mehreren der vorangegangenen Anspru- 
che, dadurch gekennzeichnet, dass das Foliensystem wenigstens 
eine Schicht enthalt, bei der ein Gehalt von anorganischen und/oder organi- 
schen Bestandteilen uber die Dicke der Schicht variiert. 

7. Brandschutzmittel nach einem oder mehreren der vorangegangenen Ansprii- 
che, dadurch gekennzeichnet, dass das Foliensystem aus mehre- 
ren Folien besteht, die wenigstens teilweise einen von einander verschiede- 
nen Gehalt an anorganischen und/oder organischen Bestandteilen aufweisen. 



8. Brandschutzmittel, zur Einbettung in ein Bauelement, dadurch ge- 
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kennzeichnet, dass das Brandschutzmittel mindestens zwei mindes- 
tens in Teilen transparente chemisch unterschiedlich zusammengesetzte Fo- 
lien bzw. Folienschichten enthalt, wobei wenigstens eine der Schichten feuer- 
hemmend ausgestaltet ist. 

9. Brandschutzfolie auf Silikat-Basis, dadurch gekennzeichnet, 
dass das molare Modul, ein molares Verhaltnis zwischen Si0 2 und Na 2 0, zwi- 
schen 2,0 und 6,5 vorzugsweise 3 - 5,0 aufweist. 

1 0. Brandschutzfolie auf Silikat-Basis, dadurch gekennzeichnet, dass 
sie hochschmelzende Oxide bzw. deren Vorstufen enthalt. 

11. Brandschutzfolie gemaft Anspruch 10, d ad u rch gekennzeichnet, 
dass die hochschmelzenden Oxide in Form von Schichtsilikaten vorliegen. 

12. Brandschutzfolie auf Silikat-Basis, dadurch gekennzeichnet, dass 
sie Laponite enthalt. 

13. Brandschutzmittel herstellbar nach einem kontinuierlichen, kaskadierenden 
Verfahren, bei dem zunachst eine Folie oder Folienschicht A aufgebracht wird 
und auf diese eine weitere Folie oder Folienschicht B aufgetragen wird, sowie 
gegebenenfalls eine weitere/weitere Folie/n und/oder Folienschicht/en C auf- 
getragen wird/werden, dadurch gekennzeichnet, dass mindes- 
tens zwei der Folien Folienschichten A, B und C chemisch unterschiedlich zu- 
sammengesetzt sind, und mindestens eine der Folienschichten A, B oder C 
feuerhemmend ist. 

14. Brandschutzmittel nach einem der Anspriiche 8 oder 13, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass mindestens eine der feuerhemmenden Fo- 
lien/Folienschichten eine Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 9 bis 
1 2 aufweist. 

1 5. Brandschutzmittel nach einem der Anspriiche 8 oder 13, dadurch ge- 
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kennzeichnet, dass mindestens eine der Folien/Folienschichten bei 
einer Restfeuchte zwischen 1 5% und 35% 

a) zwischen 0,5% und 25%, vorzugsweise zwischen 7 % und 23 % ins- 
besondere zwischen 10 und 23 %, insbesondere zwischen 12 und 
23 % Glycerin enthalt, oder 

b) 1 ,5 bis 5% MTEOS Oder 
1 ,5 bis 5% TEOS oder 

1 ,0 bis 7,5% GPTS oder 

0,5 bis 2,5% Tensid, insbesondere TEGOTEN, enthalt 

c) bei zwischen 4% und 6% Glyceringehalt 
1 ,5 bis 5% MTEOS oder 

1 ,5 bis 5% TEOS oder 
1 ,0 bis 7,5% GPTS oder 

0,5 bis 2,5% Tensid, insbesondere TEGOTEN, enthalt. 

16. Brandschutzverglasung, dadurch gekennzeichnet, dass sie 
wenigstens ein Brandschutzmittel nach einem oder mehreren der AnsprOche 8 
oder 13 oder eine Brandschutzfolie gemali einem der Anspriiche 9 bis 12 auf- 
weist. 

17. Verfahren zur Herstellung eines hybriden transparenten Brandschutzfoliensys- 
tems, dadurch gekennzeichnet, dass das Foliensystem in einem 
kontinuierlichen Verfahren hergestellt wird. 

18. Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Verfahren kaskadierende Beschichtungsprozesse umfasst. 

r - 

19. Verfahren nach einem oder beiden der AnsprOche 7 und 8, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass das Verfahren eine DOnnfilmtrocknung umfasst. 



20. Brandschutzverglasung, dadurch gekennzeichnet, dass sie 
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wenigstens ein Brandschutzmittel nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 
bis 15. aufweist. 
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Box II Observations where unity of invention is lacking (Continuation of item 2 of first sheet) 
This International Searching Authority found multiple inventions in this international application, as follows: 



SEE SUPPLEMENTAL SHEET 



l. 



As all required additional search fees were timely paid by the applicant, this international search report covers all 
searchable claims. 



2. [ | As all searchable claims could be searched without effort justifymg an additional fee, tMsAum^ 

of any additional fee. 

3 . f™| As only some of the required additional search fees were timely paid by the applicant, this international search report 
' — ' covers only those claims for which fees were paid, specifically claims Nos. : 



4. 1 I No required additional search fees were timely paid by the applicant Consequently, this international search report is 
I — I restricted to the invention first mentioned in the claims; it is covered by claims Nos. : 



Remark on Protest | | The additional search fees were accompanied by the applicant's protest. 

| | No protest accompanied the payment of additional search fees. 
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The International Searching Authority has determined that this international 
application contains multiple (groups of) inventions, namely 

1. Claims 1-7, 20 (in part) 

flame-retardant agent comprising a hybrid foil system in which 
at least one foil is coated with intumescent material; fire-proof 
glazing that has this kind of flame-retardant agent. 

2. Claims 8, 13-16, 20 (in part) 

flame-retardant agent comprising foils and foil coatings, at least 
one of the coalings being fire-retardant; fire-proof glazing that 
has this kind of flame-retardant agent. 

3. Claims 9, 20 (in part) 

fire-proof foil that is silicate based with a particular molar ratio 
of Si0 2 to Na 2 0; fire-proof glazing. 

4. Claims 10, 11, 20 (in part) 

fire-proof foil that is silicate based, containing high-fusion 
oxides or precursors thereof; fire-proof glazing. 

5. Claims 12, 20 (in part) 

fire-proof foil that is silicate based, containing laponite; fire- 
proof glazing. 

6. Claims 17-19 

method of producing a hybrid, transparent fire-proof foil 
system. 
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INTERN ATIONAJ^R RECHEfiCHENBERICHT 



PCT/EP 03/l^P 



A. KLASSIF1ZIERUNG DES ANMELOUNGSGEGENSTANDES 

IPK 7 B32B17/10 C09K21/02 



Nach der tntemattonalon PatentWassffikation (IPK) oder nach der nationalen Klasslfikatton und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchlerter MlndestprOtstoff (Wassifikationssystem und Klassffncationssymbote ) 

IPK 7 B32B C09K 



Recherchlerte aber nlcht zum MindestprOfstoff gehorende Veroffentlichungen, soweit dlese unter die recherchlerten Gebiete fallen 



Wahrend der InternaUonalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe) 

EPO-Internal , WPI Data, PAO 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie 0 



Bezeichnung der Veroffentllchung. sowelt erforderllch unter Angabe der in Betracht kommenden Telle 

US 2002/056713 Al (ROSE ELMER ALGIN) 
16. Mai 2002 (2002-05-16) 
Beispiel 

EP 0 492 977 A (ENVIRONMENTAL SEALS LTD) 
1. Juli 1992 (1992-07-01) 
in der Anmeldung erwahnt 
das ganze Dokument 

US 5 681 640 A (KISER MICHAEL D) 
28. Oktober 1997 (1997-10-28) 
das ganze Dokument 

DE 100 30 239 A (MITSUBISHI POLYESTER FILM 
GMBH) 3. Januar 2002 (2002-01-03) 
Beispiele 

-/- 



Betr. Anspruch Nr. 



l 



1-3 



8,13 



"yI Weitere Veroffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
* x entnehmen 



Slehe Anhang Patentfamille 



0 Besondere Kategorlen von angegebenen Veroffentlichungen : 

"A" Veroffentllchung, die den atlgemelnen Stand derTechnik deflnlert, 
aber nlcht als besonders bedeutsam anzusehen 1st 

■E* alteres Dokument, das Jedoch erst am Oder nach dem Intemationalen 
Anmeldedatum verOffentllcht word en 1st 

"L - Veroffentllchung, die geelgnet 1st, elnen Prtorltfltsanspruch zweifelhaft er- 
schelnen zu tassen, oder durch die das VeroffentHchungsdatum einer 
anderen im Recherchenberlcht genannten Veroffentllchung belegt werden 
soli oder die aus elnem anderen besonderen Grund angegeben ist (wle 
ausgefuhrt) 

"O" Verolfentlichung, die slch auf elne mOndliche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht 
"P" Veroffentllchung, die vor dem Intemationalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Prioritatsdatum verftffentllcht worden Ist 



T" Spfitere Verdffentlichung, die nach dem Intemationalen Anmeldedatum 
Oder dem Prioritatsdatum verSfferrtlicht worden 1st und mH der 
Anmeldung nlcht kottidiert, sondem nur zum Verstfindnis des der 
Erfindung zugrundellegenden Prlnzlps oder der Ihr zugrundellegenden 
Theorle angegeben 1st 

"X" Veraffentllchung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann alleln aufgrund dieser Verdtfentllchung nlcht als neu oder auf 
erfinderischer f atigkeit beruhend betrachtet werden 

"Y" Veroffentllchung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nlcht als auf erfinderischer Tattakeit beruhend betrachtet 
werden. wenn die Verdffentlfchung mlt elner oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen cfieser Kategorie in Verbtndung qebracht wlrd und 
dlese Verbindung fflr elnen Fachmann nahellegend 1st 

Veroffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamille 1st 



Datum des Abschlusses der intemationalen Recherche 



19. April 2004 



Name und Postanschrift der Intemationalen Recherchenbeh6rde 

Europaisches Patemamt, P.B. 5818 Palentiaan 2 
NL - 2280 HV Rijswtjk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 
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| C.(Fortsetzung) ALS WESENTUCH ANGESEHENE UNTERLAGEN | 


1 Kategorie e 1 


Bezeichnung der VerdflentHchung, soweii erfordertich urrter Angabe der in Betracht kommenden TeBe t 


Betr. Anspruch Nr. 



US 2001/049025 Al (K0LLAJA RICHARD A ET 
AL) 6. Dezember 2001 (2001-12-06) 
das ganze Dokument 

DE 199 16 506 C (FLACHGLAS AG) 
13. Jul1 2000 (2000-07-13) 
Bei spiel 1 

DE 37 40 330 A (GLAVERBEL) 
16. Juni 1988 (1988-06-16) 
Bei spiel 1 

WO 01/70495 A (PILKINGT0N PLC ;H0LDEN 
DAVIT) WIt'LlAM~CGB7l — HOtlTAND t)0HN~RTCHARD 
(G) 27. September 2001 (2001-09-27) 
Anspruche 1,2,10,16 



US 6 379 825 Bl (G0ELFF PIERRE 
30. April 2002 (2002-04-30) 
das ganze Dokument 



ET AL) 



W0 01/10638 A (PILKINGT0N PLC ;H0LDEN 
DAVID WILLIAM (GB); HOLLAND JOHN RICHARD 
(G) 15. Februar 2001 (2001-02-15) 
das ganze Dokument 

DE 41 20 562 A (FLAM X VERWALTUNG) 
24. Dezember 1992 (1992-12-24) 
das ganze Dokument 



US 4 676 998 A (NOLTE HANS-HENNING 
30. Jun1 1987 (1987-06-30) 
Spalte 1, Zeile 27 - Zeile 34 
Anspruch 1; Abbildung 2 



ET AL) 



DE 195 43 148 A (FEWA GLASTECHNIK GMBH) 
22. Mai 1997 (1997-05-22) 
das ganze Dokument 

DE 41 35 678 A (CHEMIE LINZ) 
6. Mai 1993 (1993-05-06) 
das ganze Dokument 



US 5 523 338 A (MCCARTHY DONALD C 
4. Juni 1996 (1996-06-04) 
das ganze Dokument 



ET AL) 



8,13,17 



8,9,15, 
16,20 



9,16,20 



9,16,20 



9,16,20 



9,10,16, 
20 



10 



1,4,20 



1,20 
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INTER NATION ALER RECHERCHENBERICHT 



ationales m ■elchen 

PCT/EW9H4029 



Feld I Bemerkungen zu den AnsprGchen, die slch a!s nlcht recherchierbar erwiesen haben (Fortsetzung von Punkt 2 auf Blatt 1 

GemaB Artikel 17(2)a) wurde aus folgenden GrOnden fur bestimmte AnsprOche ke!n Recherchenbericht erstelrc 
1.1 AnsprOche Nr. 

— weil sie sich auf Gegenstande bezlehen, zu deren Recherche die BehGrde nicht verpflichtet ist, namiich 



2. AnsprOche Nr. 

— wed sie sich auf Teile der internationalen Anmeldung bezlehen, die den vorgeschriebenen Anforderungen so wenlg entsprecnen, 
daB elne sinnvolle Internationale Recherche nicht durchgefuhrt werden kann, namiich 



3. AnsprOche Nr. , _ , « , , , 

— well es sich dabel um abhangige AnsprOche handelt, die nicht entsprechend Sate 2 und 3 der Regel 6.4 a) abgefaBt sind. 



Feid II Bemerkungen bei mangelnder Einheitlichkeit der Erfindung (Fortsetzung von Punkt 3 aul Blatt 1) 
Die Internationale Recherchenbeherde hat festgestellt, daB diese Internationale Anmeldung mehrere Erflndungen enthalt 



siehe Zusatzblatt 



1, r~\ Da der Anmelder alle erforderlichen zusatzlichen RecherchengebOhren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich dieser 
La-J internationale Recherchenbericht auf alle recherchierbaren AnsprOche. 



« | I Da fOr alle recherchierbaren AnsprOche die Recherche ohne einen Arbeitsaufwand durchgefOhrt werden konnte, der eine 
' — i zusatzliche RecherchengebOhr gerechtfertigt hatte, hat die Behorde nicht zur Zahlung einer solchen GebOhr aufgefordert 



3. I I Da der Anmelder nur einige der erforderlichen zusatzlichen RecherchengebOhren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich dieser 
■ — ' internationale Recherchenbericht nur auf die AnsprOche, fOr die GebOhren entrichtet worden sind, namiich auf die 
AnsprOche Nr. 



4. P~| Der Anmelder hat die erforderlichen zusatzlichen RecherchengebOhren nicht rechtzeitig entrichtet Der internationale Recher- 
— chenbericht beechrankt sich daher auf die in den AnsprGchen zuerst erwahnte Erfindung; diese ist in folgenden AnsprOchen er- 
faBt: 



Bemerkungen hlnslchtnch eines WIderspruchs Die zusatzlichen GebOhren wurden vom Anmelder unter Widerspruch gezahlt 

j [ Die Zahlung zusatzlicher RecherchengebOhren erfolgte ohne Widerspruch. 
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Internationales Aktenzeichen PCT/ EP 03/14029 



WEITERE ANGABEN 



PCT/ISA/ 210 



Die Internationale Recherchenbehorde hat festgestellt, dass diese 
internationale Anmeldung mehrere (Gruppen von) Erfindungen enthalt, 
naml ich: 

1. Anspruche: 1-7, 20(part1a1ly) 

Brandschutzmittel umfassend ein hybrides Fol lensystem, bei 
dem wenigstens eine Folie mit intumeszierendem Material 
beschichtet 1st und Brandschutzverglasung, die derartlges 
Brandschutzmittel aufweist 

2. Anspruche: 8, 13-16, 20(partial ly) 

Brandschutzmittel enthaltend Fol i en bzw. Fol ienschlchten, 
wobei wenigstens eine der Schichten feuerhemmend 
ausgestaltet 1st und Brandschutzverglasung, die die 
derartlges Brandschutmi ttel aufweist 

3. Anspruche: 9, 20(partially) 

Brandschutzfolie auf Silikat-Basis mit bestimmtem molaren 
Verhaltnis zwischen Si 02 und Na20 und Brandschutzverglasung 



4. Anspruche: 10, 11, 20(part1ally) 

Brandschutzfolie auf Silikat-Basis enthaltend 
hochschmelzende Oxide bzw.deren Vorstufen und 
Brandschutzvergl asung 



5. AnsprQche: 12, 20(part1al ly) 

Brandschutzfolie auf Silikat-Basis enthaltend Laponite und 
Brandschutzvergl asung 



6. AnsprQche: 17-19 



Verfahren zur Herstellung elnes hybriden, transparenten 
Brandschutzf ol 1 ensystems 
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